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摘　要　　单颗粒矿物微量元素激光原位定量分析测试数据的大量积累和研究，使矿物成为矿床地球化学研究和矿床勘查
的重要示踪剂。本文重点选择磁铁矿、磷灰石、石榴子石、榍石、锆石、绿泥石和绿帘石等的原位分析研究所获得的认识，介绍

单颗粒矿物成分组合及变化在矿床类型划分、成矿年龄测定、氧逸度、成矿过程与物质来源、找矿与勘探等方面的应用。不同

矿床类型中普遍存在的矿物，如磁铁矿、磷灰石等的微量元素含量及组合差异，提供了矿床类型识别的标志。单颗粒矿物，特

别是矿石矿物和密切共生矿物如锡石、铌钽铁矿、赤铁矿、石榴子石、方解石等的原位定年，使成矿年龄的直接准确测定成为

现实。矿物中变价元素，如Ｆｅ、Ｖ、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｅｕ含量和／或比值的变化，指示了成矿过程氧逸度及其变化特点。从矿物核部向震
荡环带与边部的微量元素含量或同位素组成的变化，示踪了成矿过程中流体来源或性质的变化。斑岩和矽卡岩矿床中与成

矿作用关系密切的蚀变矿物，如绿泥石、绿帘石的形成温度、特征微量元素比值，如 Ｔｉ／Ｓｒ、Ｔｉ／Ｃｏ、Ｖ／Ｎｉ、Ｍｇ／Ｓｒ等，与距矿床中
心距离呈线性函数关系，可定量预测距矿床中心的距离，使以绿泥石、绿帘石为代表的找矿指示矿物研究迅速发展。

关键词　　单颗粒矿物；微量元素；原位定量分析；矿床分类；成矿年龄测定；氧逸度；矿物示踪
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　　自然界的成岩成矿作用最终都呈现为具有特定成分的
矿物形式，类质同象置换造成矿物具有多种微量元素组合，

它们记录了由矿物组成的岩石和矿床形成过程和特征，对反

演成岩成矿地球化学特征及找矿勘查具有重要意义。传统

的矿物学研究重点在其化学组成、物理性质、标型、晶体结

构、系统矿物学研究（郭承基，１９５４，１９６５；彭志忠，１９６２；叶大
年，１９８８；徐国风和邵洁涟，１９７９；王濮等，１９８２）。２０世纪２０
年代到７０年代末，成因矿物学相继在前苏联出现，但受分析
测试技术的限制，其研究内容局限于常量元素及部分容易用

光谱半定量测试的微量元素。２０世纪８０年代后，随着找矿
和特殊材料的需求，成因矿物学（陈光远等，１９８４，１９８７）和矿
物物理与矿物合成研究获得了迅速发展（马尔福宁，１９８４；陈

图１　磁铁矿微量元素的矿床类型识别（据ＤｕｐｕｉｓａｎｄＢｅａｕｄｏｉｎ，２０１１）
Ｆｉｇ．１　ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｄｉａｇｒａｍｆｏｒａｖｅｒａｇｅＦｅｏｘｉｄｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｓ（ａｆｔｅｒＤｕｐｕｉｓａｎｄＢｅａｕｄｏｉｎ，
２０１１）

丰等，１９９５），特别是随着电子探针（ＥＰＭＡ）、Ｘ射线荧光光
谱、等离子体光谱，尤其是二次离子质谱（ＳＩＭＳ）、激光等离
子质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）等微区、原位、定量分析测试技术的迅
速发展，使矿物学发展进入了一个全新阶段。矿物中微量元

素含量、赋存状态和分布特征积累了大量原位、定量数据。

二十一世纪初，激光等离子体技术的普及和离子探针质谱的

发展，使矿物中许多传统同位素（如 Ｓｒ、Ｐｂ、Ｓ）和非传统同位
素（如Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｖ等）组成为成岩、成矿作用过
程和找矿标志的建立提供了可靠依据（Ｇｒｅｇｏｒｙｅｔａｌ，２０１５；
Ｇａｏｅｔａｌ，２０１８）。这些研究中不仅涉及许多重要的矿石矿
物，如磁铁矿、黄铁矿、辉钼矿、锡石、白钨矿、赤铁矿等，而且

越来越多的脉石和副矿物，如石英、方解石、绿泥石、绿帘石、

石榴子石、磷灰石、锆石、金红石、独居石等，成为矿床学和地

球化学的重要研究对象。而电子探针的背散射（ＢＳＥ）、能量
散射Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）和透射电镜（ＴＥＭ）技术揭示了矿物
中微量元素赋存型式，特别是纳米级矿物，为深入剖析成矿

过程和物质来源开辟了矿物学和矿床地球化学新的研究领

域（赵振华，２０１６）。
本文重点介绍近２０多年来矿物微区、微量元素（同位

素）组成、同位素定年等研究成果在成矿与找矿方面的应用。

１　矿床类型划分

矿床类型可根据赋矿岩石类型、蚀变类型和组合、矿石

矿物组合、矿床形成构造背景等特征立型和判断。随着矿物

微量元素含量和组合研究的深入，特别是一些特征矿物的单

颗粒、原位微量元素含量定量分析资料，为建立一定矿床类

型的综合特征及相关矿床类型的识别提供了新的依据。

１１　磁铁矿

磁铁矿分子式为 Ｆｅ３Ｏ４：
ＩＶＦｅ３＋ＶＩ（Ｆｅ２＋Ｆｅ３＋）Ｏ４，空间群

Ｆｄ３ｍ，Ｚ＝８，属等轴晶系，反尖晶石结构；全部 Ｆｅ２＋、５０％
Ｆｅ３＋占据八面体位置。其四面体和八面体位置可进入大量
微量元素，如：Ｎｂ５＋、Ｔａ５＋、Ｍｏ４＋、Ｗ４＋、Ｔｉ４＋、Ｓｉ４＋、Ｇｅ４＋、Ｓｎ４＋、
Ｖ３＋、Ｖ４＋、Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ａｓ３＋、Ｇａ３＋、Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋等（Ｄａｒｅｅｔａｌ，２０１２；Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ，２０１４；
Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，２０１８）。

磁铁矿中具有指标意义的微量元素是Ｔｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｃｏ和Ｎｉ等，我国学者在二十世纪八十年代开始就对不同
矿床类型的３０００个磁铁矿进行了成分分析，划分出六种不
同的成因类型：岩浆中副矿物型、岩浆熔离铁矿型、火山次
火山型、热液型、矽卡岩型和沉积变质型（林师整，１９８２）。在
磁铁矿 ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ三角图解中划分了花岗岩区、玄武
岩区、辉长岩橄榄岩区、角闪岩区、金伯利岩区、热液及矽卡

岩区、热液及镁矽卡岩区、沉积变质区、热液叠加区和碳酸盐

岩区，分别对应于不同类型的岩浆岩和相关矿床（陈光远等，

１９８７；张德全和雷蕴芬，１９９２）。ＤｕｐｕｉｓａｎｄＢｅａｕｄｏｉｎ（２０１１）
利用电子探针测试方法对全球１１１个不同类型矿床的磁铁
矿微量元素进行了系统测试，获得了２０００多个测试数据，据
此将这些矿床划分为１３种类型，包括：ＩＯＣＧ型（铁氧化物铜
金）矿床、基鲁纳型磷灰石磁铁矿矿床、ＢＩＦ（条带状）型铁矿
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床、斑岩铜矿床、太古代斑岩铜金矿床、太古代 Ｏｐｅｍｉｓｋａ型
脉状铜矿床、矽卡岩型铁铜铅锌矿床、岩浆硫化物型铜镍
铂族矿床、ＶＭＳ型铜锌矿床、沉积岩赋存铅锌矿床、铬铁矿
床、钒钛磁铁矿和钒矿床。根据 ＮｉＣｕＰＧＥ识别 ＶＨＭ型矿
床并给出了识别流程图，根据 Ｎｉ＋ＣｒＳｉ＋Ｍｇ区分 ＮｉＣｕ
ＰＧＥ和Ｃｒ矿床，根据 Ｎｉ／（Ｃｒ＋Ｍｎ０（Ｔｉ＋Ｖ）或（Ｃａ＋Ａｌ＋
Ｍｎ）（Ｔｉ＋Ｖ）指示 ＩＯＣＧ、基鲁纳型、斑岩型 Ｃｕ、条带状铁建
造、矽卡岩Ｆｅ，Ｔｉ和Ｖ矿床（图１）。

然而，磁铁矿识别矿床类型的微量元素图解遇到了越来

越多的挑战，例如，磁铁矿受到溶解、再沉淀、氧化出溶（形
成细粒 ＦｅＴｉＡｌ片晶）和／或重结晶而发生再平衡（Ｈｕｅｔ
ａｌ，２０１５），受结晶后热液流体影响容易发生扩散重置
（Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１７），使磁铁矿成分发生改变，如 Ｓｉ、Ｍｇ、Ｃａ、
Ａｌ、Ｍｎ和 Ｔｉ等含量发生明显变化。因而用 Ｄｕｐｕｉｓａｎｄ
Ｂｅａｕｄｏｉｎ（２０１１）的磁铁矿微量元素进行矿床类型识别会出
现多解。实际上图解中的不同矿床类型之间的分界线不是

截然的，而是过渡的。有些图解中的元素含量之间差别很

大，如Ｃａ＋Ａｌ＋Ｍｎ的Ｃａ与Ａｌ、Ｍｎ含量有数量级差别，Ｃａ的
含量也常常是磁铁矿中包裹体引起（Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ，２０１５；见本
文６２有关矿物纳米包裹体介绍）。因此，应仔细研究进行
原位微量元素分析的磁铁矿的结构。

图２　磁铁矿ＴｉＮｉ／Ｃｒ区分岩浆和热液型矿床（据 Ｄａｒｅ
ｅｔａｌ，２０１４）
Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｏｆＴｉｖｓＮｉ／Ｃｒｒａｔｉｏｉｎｍａｇｎｅｔｉｔｅｔｏｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈ
ｍａｇｍａｔｉｃａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｅｔｔｉｎｇｓ（ａｆｔｅｒＤａｒｅｅｔａｌ，
２０１４）

在上述各种矿床类型中，火成岩型矿床的磁铁矿 Ｖ、Ｔｉ
含量明显高于热液型磁铁矿，而基鲁纳型矿床磁铁矿比

ＩＯＣＧ型矿床明显低Ｃｒ、高Ｖ（Ｋｎｉｐｐｉｎｇｅｔａｌ，２０１５），因此，可
根据ＶＴｉ和ＣｒＶ图解区分它们。在用磁铁矿微量元素含量
和组合识别矿床类型时，用 ＬＡＩＣＰＭＳ分析不同类型矿床中
磁铁矿的Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｇａ、Ｇｅ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｂ等，按进入磁铁矿的相

容性增加顺序构筑图解，提出了ＴｉＮｉ／Ｃｒ图解区分岩浆型和
热液型磁铁矿（图２，Ｄａｒｅｅｔａｌ，２０１４）。Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ（２０１５）
用激光等离子体质谱分析了美国西南５个斑岩 ＣｕＭｏ矿床
和矽卡岩矿床以及日本内带未成矿的岩基中花岗闪长岩的

１７７个磁铁矿样品，对分析数据用统计学的变元归一化方法
（ｖａｒｉａｂｌｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，参考 ＩＢＭ，１９８９，２０１１①），计
算了磁铁矿Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｇａ等元素的判
别测定值（ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｓｖａｌｕｅ），用以区分识别岩浆
型、热液型及镁或钙矽卡岩型矿床。计算后的测定值代表了

元素识别能力的程度，识别能力强的元素具有高值，而识别

能力低的具有低值。在计算尺寸（ｃｏｍｐｕｔｅｄｄｉｍｅｎｓｉｏｎ）的二
维图中，靠近图中原点的不具备识别能力（图 ３，Ｎａｄｏｌｌｅｔ
ａｌ，２０１５）。

这些计算结果及图解表明，矽卡岩中热液磁铁矿关键元

素是Ｍｇ和 Ｍｎ，热液斑岩磁铁矿的关键元素是 Ｍｇ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｍｎ、Ｃｏ和Ｚｎ，而火成岩磁铁矿的关键元素是 Ｔｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ
和Ｖ。Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ（２０１５）还提出了区分矽卡岩型、斑岩型及
斑岩＋矽卡岩型矿床类型的（Ａｌ＋Ｍｎ）（Ｔｉ＋Ｖ）图解（图
４）。

１２　磷灰石

磷灰石属六方晶系，分子式通式为：Ｍ１０（Ｚ４Ｏ６）Ｘ２，式中

Ｍ＝Ｃａ、Ｓｒ、Ｐｂ、Ｎａ、ＲＥＥ、Ｂａ、Ｍｎ等；Ｚ＝Ｐ、Ａｓ、Ｓｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｓ、Ｂ、
Ｎ、Ｇｅ等；Ｘ＝Ｆ、ＯＨ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等。Ｍ由两种位置构成，即配位
数为７的Ｃａ２位置和配位数为９的 Ｃａ１位置；Ｚ主要由 Ｐ５＋

（以ＰＯ４
３＋形式）占据，配位数为４，可以被其它高价阳离子

（如Ｓｉ４＋、Ｓ６＋、Ａｓ５＋和 Ｖ５＋等）替换；Ｘ为附加阴离子 Ｆ１－、
Ｃｌ１－和ＯＨ１－等。磷灰石组矿物至少有２９种。

磷灰石的晶格和化学特点使其具有较高稳定性和抗风

化能力，其晶体结构能容受较大的结构畸变，允许多种多样

的元素置换（ＨｕｇｈｅｓａｎｄＲａｋｏｖａｎ，２００２；ＰａｎａｎｄＦｌｅｅｔ，２００２；
ＰｒｏｗａｔｋｅａｎｄＫｌｅｍｍｅ，２００６），具有较高的矿物／熔体、矿物／
流体微量元素分配系数，成为重要的成岩成矿示踪矿物。

Ｍａｏｅｔａｌ（２０１６）选择了加拿大不列颠哥伦比亚省３０个
岩浆热液矿床，包括ＩＯＣＧ铜矿床、基鲁纳型铁氧化物磷灰
石矿床ＩＯＡ、斑岩ＣｕＡｕ矿床、造山型ＮｉＣｕ矿床和矽卡岩型
ＡｕＣｏ矿床、ＰｂＺｎ矿床。碳酸岩型矿床２９个（侵入杂岩）；
未矿化１１个。上述矿床和未成矿样品磷灰石颗粒共 ９２２
个。用电子探针和激光等离子体质谱对它们进行了分析，发

现Ｍｇ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｅｕ、Ｄｙ、Ｙｂ、Ｐｂ、Ｔｈ和 Ｕ等元素含
量，在不同类型矿床中的磷灰石微量元素含量和组合明显不

同，对分析数据用 ＧＡＳ软件中判别投影分析（Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ
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图３　磁铁矿微量元素变元归一化测定值区分不同矿床类型（据Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ，２０１５）
Ｆｉｇ．３　ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒＭｇ，Ａｌ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，ＺｎａｎｄＧａｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｏｆｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔｓ（ａｆｔｅｒＮａｄｏｌｌｅｔａｌ，
２０１５）

图４　区分矽卡岩型、斑岩型及斑岩 ＋矽卡岩型矿床类
型的（Ａｌ＋Ｍｎ）（Ｔｉ＋Ｖ）图解（据Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ，２０１５）
Ｆｉｇ．４　Ｔｉ＋ＶｖｓＡｌ＋Ｍｎｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍａｇｎｅｔｉｔｅｆｒｏｍｔｈｅｅｘａｍｉｎｅｄｄｅｐｏｓｉｔｓ（ａｆｔｅｒＮａｄｏｌｌｅｔａｌ，
２０１５）

ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓＤＰＡ），不同类型矿床可用线性判别函数
构建最佳判别图。各种矿床类型的判别分四步进行，即步骤

Ｉ，ＩＩ，ＩＩＩａ和ＩＩＩｂ，每步对应的判别函数及相关微量元素综合
于表中（见该文表５），不同类型矿床在相应图解中分布在不
同区域，例如在步骤Ｉ中，用判别函数ＤＰ１１和ＤＰ１２和表中
对应的不同元素计算后作图（图略），图中可划分出碳酸岩

型、各种矿床类型及未成矿型三组不同类型，图中未成矿的

与各种矿床类型分布区有重叠，可用ＳｒＺｒ及ＣｌＥｕ／Ｅｕ＃作图
区分。第二步则是对第一步中聚集的各种矿床类型，如斑岩

ＣｕＡｕＭｏ、浅成ＡｕＡｇ、ＩＯＣＧ、矽卡岩型、造山型Ａｕ和造山型
ＮｉＣｕ矿床，分三个图解（ＤＰ２１１）（ＤＰ２１２）、（ＤＰ２２２）
（ＤＰ２２３）、（ＤＰ２３１）（ＤＰ２３２）进行区分（图５），Ｍｎ、Ｙ、
Ｃｅ、Ｅｕ、Ｄｙ、Ｙｂ、Ｔｈ和Ｕ（±Ｍｇ±Ｓｒ±Ｐｂ）等元素被选入这三
组图解判别函数计算。第三步（ＩＩＩａ）是上述步骤中被分出的
各种类型斑岩和矽卡岩型矿床，是用（ＤＰ３１）（ＤＰ３２）及
（ＤＰ３１）（ＤＰ３３）作图。第四步（ＩＩＩｂ）是判别 ＩＯＣＧ角砾型
和基鲁纳型矿床，用（ＤＰ４１）ｌｏｇＵ及 Ｍｎ１０ＶＭｇ作图（图
６）。

不同类型矿床中磷灰石微量元素含量和组合特征如下：

碳酸岩型：ＲＥＥ分异最强，ＬＲＥＥ富集，（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ（３５～

８７２）；高Ｖ（＜１６×１０－６～１４６６×１０－６）、Ｓｒ（１８００×１０－６～
２２４９８×１０－６）、Ｂａ（１８×１０－６～２７５×１０－６）、Ｎｂ（０４×１０－６
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图５　不同类型矿床磷灰石微量元素判别函数图解（据Ｍａｏｅｔａｌ，２０１６）
Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒａｐａｔｉｔｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔｓ（ａｆｔｅｒＭａｏｅｔａｌ，２０１６）

图６　角砾和基鲁纳型 ＩＯＣＧ矿床的磷灰石 Ｍｇ１０ＶＭｎ
图解（据Ｍａｏｅｔａｌ，２０１６）
Ｆｉｇ．６　Ｍｇ１０ＶＭｎｔｅｒｎａｒｙｐｌｏｔ，ｓｈｏｗｉｎｇｂｏｕｎｄａｒｙｂｅｔｗｅｅｎ
ａｐａｔｉｔｅｓｆｒｏｍｂｒｅｃｃｉａａｎｄＫｉｒｕｎａｔｙｐｅＩＯＣＧｄｅｐｏｓｉｔｓ（ａｆｔｅｒ
Ｍａｏｅｔａｌ，２０１６）

～１９×１０－６），Ｗ最低（００５×１０－６～０５５×１０－６），无明显
Ｅｕ异常（Ｅｕ／Ｅｕ＃：０９～１２）；

碱性斑岩 ＣｕＡｕ矿床：Ｖ高（＜２５×１０－６ ～３３７×
１０－６），高Ｓ（＜００８％ ～０４５％），Ｃｅ异常范围大（Ｃｅ／Ｃｅ＃：
０９～１７）；

钙碱性斑岩 ＣｕＡｕＭｏ矿床：高 Ｍｎ（３３４×１０－６～１０９３４
×１０－６），Ｅｕ异常变化大（Ｅｕ／Ｅｕ＃：０２～１１，平均０４）；
ＩＯＣＧ铜矿床及基鲁纳型铁氧化物磷灰石矿床 ＩＯＡ：Ｅｕ

异常变化大 Ｅｕ／Ｅｕ＃（０２～１５），Ｍｎ低（４０×１０－６～５７５３×
１０－６）；

造山型ＮｉＣｕ矿床、矽卡岩型Ｃｕ矿床、ＡｕＣｏ矿床及Ｐｂ
Ｚｎ矿床，杂质阳离子含量低。

１３　绿帘石

分子式通式为 Ａ２Ｍ３［Ｔ２Ｏ７］［ＴＯ４］（Ｏ，Ｆ）（ＯＨ，Ｏ），属

单斜晶系。式中 Ａ＝Ｃａ、Ｍｎ２＋、Ｓｒ、Ｐｂ、ＲＥＥ及其它二价阳离
子；Ｍ＝Ａｌ、Ｆｅ３＋、 Ｍｎ

３＋、Ｖ３＋，Ｃｒ３＋和 ＲＥＥ；Ｔ＝Ｓｉ。可简单表示

为Ｃａ２Ａｌ２Ｆｅ
３＋［Ｓｉ２Ｏ７］［ＳｉＯ４］Ｏ（ＯＨ）。绿帘石组矿物包括了

斜帘石（富Ｓｒ）、钒帘石、红帘石和锰红帘石等。其典型形成
温度＞２８０℃。绿帘石常存在于斑岩系统的蚀变带、矽卡岩
及区域变质岩中。斑岩系统中的绿帘石富集斑岩热液流体

携带的并与其结构相容的元素，如 Ａｓ、Ｓｂ、Ｚｎ、Ｐｂ以及 Ａｕ、
Ａｇ、Ｂｉ（可能呈纳米级包裹体）。相反，变质绿帘石明显贫上
述元素及 Ｔａ、Ｕ、Ｔｈ，相对富 Ｈｆ、Ｙ、ＨＲＥＥ，因此，可据此区分
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图７　绿帘石 ＡｓＹｂ和 ＡｓＳｂ区分不同类型矿床（据
Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１７）
Ｆｉｇ．７　 Ｅｐｉｄｏｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｆｒｏｍ ＣｕＡｕａｎｄＣｕＭｏ
ｐｏｒｐｈｙｒｙｓｙｓｔｅｍｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｃｈｌｏｒｉｔｅ（ａｆｔｅｒ
Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１７）

矿床类型（图７，Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１７）。

２　成矿年龄测定

由于ＫＡｒ、Ａｒ／Ａｒ和ＲｂＳｒ等同位素体系的低封闭温度，
易受成矿过程的多期和蚀变、叠加作用的扰动，难以给出准

确的成矿年龄数据。此外，缺乏合适的矿物和相关的定年方

法，使成矿年龄测定成为长期困扰矿床学研究的瓶颈。二十

世纪末激光原位定量测试技术的快速发展，为成矿年龄测定

开辟了广阔前景，一系列矿石矿物和脉石矿物成为直接测定

成矿年龄的对象，特别是矿石矿物原位精确定年技术的建立

为成矿年龄的直接测定提供了非常有意义的手段。例如，矿

石矿物：辉钼矿（ＲｅＯｓ）、锡石（ＵＰｂ）、赤铁矿（ＵＰｂ）、白钨
矿（ＳｍＮｄ）、黑钨矿（ＵＰｂ）、黄铁矿（ＲｂＳｒ；ＲｅＯｓ）、独居石
（ＵＴｈＰｂ）、铌钽铁矿（ＵＰｂ）、闪锌矿（ＲｂＳｒ）、磷钇矿（Ｕ
Ｐｂ）、沥青铀矿；脉石矿物：方解石（ＳｍＮｄ；ＵＰｂ）、石榴子石
（ＵＰｂ、ＳｍＮｄ）、金红石（ＵＰｂ、ＬｕＨｆ）、磷灰石（ＵＴｈＰｂ）、石
英包裹体（ＲｂＳｒ）、榍石（ＵＰｂ）、沥青（ＵＰｂ）等。

更精确定年方法的建立，如化学剥蚀同位素稀释热离子

质谱分析（ＣＡＩＤＴＩＭＳ）使同位素定年达到更高水平。下面

仅就一些近些年发展迅速的矿物定年做简单概括。

２１　热液锆石

单颗粒锆石ＵＰｂ原位定年为岩浆矿床或与岩浆岩密切
相关的热液及矽卡岩等矿床成矿年龄测定提供了重要资料。

然而，对于岩浆热液或变质热液矿床中的锆石，由于岩浆岩

高演化的熔体流体或变质流体沿锆石晶体边缘、裂隙或晶
格缺陷处进行的交代、改造作用，形成复杂的锆石形态和内

部结构，其ＵＰｂ系统受到扰动或重置，复杂的年龄谱难以代
表成矿（或变质）年龄，对这些热液蚀变作用较为彻底的锆石

晶域进行微区定年，可以得到热液蚀变作用的准确年龄

（Ｌｉａｔｉｅｔａｌ，２００２），但保留 ＵＰｂ体系的封闭性未被重置的
区域，其ＵＰｂ定年是原生锆石形成的地质年龄。在文献中
相应的出现了热液锆石名称，它不是一严格的术语，一般统

指从含水流体中或受流体交代结晶形成的锆石。Ｈｏｓｋｉｎ
（２００５）概括了热液锆石形成的三种明显不同的机制：岩浆锆
石（或变质锆石）在热流体中发生溶解后再次结晶

（ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ），形成新生锆石（Ｔｏｍａｓｃｈｅｋｅｔａｌ，
２００３）；实验表明在低温条件（１２０～２００℃）下，因放射性衰变
而遭受晶体结构损伤的锆石与流体发生离子交换，导致晶体

结构的恢复（ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ）（Ｇｅｉｓｌｅｒｅｔａｌ，２００３）；或中
低温条件下流体中的 ＺｒＳｉＯ４因饱和（局部饱和？）而直接沉
淀结晶（Ｄｕｂｉｎｓｋａｅｔａｌ，２００４）。热液锆石形成的温度范围
从岩浆到热液过渡的晚期岩浆系统６００℃到深成中温成矿系
统的３００℃。在越来越多的热液矿床中发现了不同类型的热
液锆石，因此，必须对热液锆石进行矿物学和地球化学研究，

才能识别其年龄值的确切意义。

热液锆石颗粒呈自形、半自形至它形，半透明或暗棕色，

晶体棱柱不发育，甚至消失，如我们发现，在内蒙巴尔哲钠闪

石碱性花岗岩有关的ＲＥＥＮｂＢｅＺｒ超大型矿床中热液锆石
晶形呈四方双锥或板状（Ｙａｎｇｅｔａｌ，２０１４；图８）。热液锆石
沿岩浆锆石边缘生长一般呈几十微米的边，有的呈细脉穿插

于其他矿物中。热液锆石内部结构常呈多孔洞、筛状，含原

生流体包裹体和典型热液矿物（如电气石、黄铁矿、绢云母

等）。

热液锆石背散射（ＢＳＥ）图像一般不具有环带，阴极发光
（ＣＬ）暗淡，明显不同于岩浆锆石。与岩浆锆石明显不同，热
液锆石的高场强元素，如 Ｔｉ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｕ和 Ｔｈ等含量高，稀土
元素含量较高，虽然重稀土含量仍相对较高，但轻稀土含量

明显增加（（Ｓｍ／Ｌａ）Ｎ约１５～４４，岩浆锆石约２２～１１０），球

粒陨石标准化型式近于平坦，Ｃｅ正异常明显降低（Ｃｅ／Ｃｅ＃约
为１８～３５，岩浆锆石约为３２～４９），据此，Ｈｏｓｋｉｎ（２００５）用
（Ｓｍ／Ｌａ）ＮＬａ和Ｃｅ／

＃Ｃｅ（Ｓｍ／Ｌａ）Ｎ作图区分岩浆锆石与热
液锆石（图９）。

低温热液中锆石对铅相容性增加（ＤＰｂ
锆石／流体高达４２，

而ＤＰｂ
锆石／熔体仅为０００１），使得热液锆石普通铅含量高，是鉴

别热液锆石的一种标志（ＨｏｓｋｉｎａｎｄＳｃｈａｌｔｅｇｇｅｒ，２００３），例如

６３ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



图８　内蒙巴尔哲钠闪石碱性花岗岩有关的ＲＥＥＮｂＢｅＺｒ超大型矿床中岩浆（ａｃ）与热液锆石（ｄｆ）晶体形态（据Ｙａｎｇｅｔ
ａｌ，２０１３）
（ａ、ｄ）扫描电镜图；（ｂ、ｅ）透射电镜图；（ｃ、ｆ）阴极发光图

Ｆｉｇ．８　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍａｇｍａｔｉｃ（ａｃ）ａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ（ｄｆ）ｚｉｒｃｏｎｇｒａｉｎｓｆｒｏｍｔｈｅＢａｅｒｚｈｅｒｉｅｂｅｃｋｉｔｅｇｒａｎｉｅ，ＩｎｎｅｒＭｅｎｇｏｌｉｙａ
（ａｆｔｅｒＹａｎｇｅｔａｌ，２０１３）

图９　河北东坪蚀变碱性正长岩中热液改造锆石（据赵振华等，２０１０；底图据Ｈｏｓｋｉｎ，２００５）
Ｆｉｇ．９　ＨｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｆｏｒｍｅｄｚｉｒｃｏｎｏｆａｌｋａｌｉｎｅｓｙｎｉｔｅｆｒｏｍＤｏｎｇｐｉｎｇ，Ｈｅｂｅｉ，Ｃｈｉｎａ（ａｆｔｅｒＺｈａｏｅｔａｌ，２０１０；Ｈｏｓｋｉｎ，２００５）

胶东乳山金矿含金石英脉中的锆石具有较高的普通铅

（２０６Ｐｂｃ＝２００％～１５８８％，胡芳芳等，２００４），粤西河台含金
石英脉中热液锆石也有类似特点（翟伟等，２００６）。

热液锆石的微区、原位ＵＰｂ定年，为与热液活动有关的
矿床，如斑岩矿床、各种类型热液矿床成矿年龄的测定和成

矿过程特征研究提供了可靠的对象，例如，胡芳芳等（２００４）
用ＳＨＲＩＭＰ技术测得胶东乳山金矿含金石英脉中热液锆石
的ＵＰｂ年龄为１１７±３Ｍａ；我们对河北东坪与碱性正长岩有
关的金矿钾质硅质蚀变岩和含金石英脉中热液锆石 ＵＰｂ
获得了３８５～３８９Ｍａ和１４７８Ｍａ年龄，显示了东坪金矿的叠
加成矿特点（赵振华等，２０１０；Ｂａｏｅｔａｌ，２０１４）。李长民等
（２０１０）在东坪钾质硅质蚀变岩矿石中热液锆石获得了

１４０３Ｍａ。Ｚｈｏｕｅｔａｌ（２０１２）对德兴斑岩铜矿大脉型矿石中
热液锆石ＵＰｂ定年，获得了１０６５±０９Ｍａ～１００９±３５Ｍａ
年龄，据此认为德兴斑岩铜矿还存在一次早白垩世晚期的

Ｃｕ（Ａｕ？）成矿作用事件（与华南早晚白垩世浅成热液 Ｃｕ
ＡｕＡｇ成矿事件一致），叠加于大规模的主成矿事件
（１７１Ｍａ）之上；Ｙａｎｇｅｔａｌ（２０１３）对内蒙巴尔哲与钠闪石碱
性花岗岩有关的ＲＥＥＮｂＢｅＺｒ超大型矿床中热液锆石ＵＰｂ
定年为１２３５±３２Ｍａ。

综合上述，用锆石ＵＰｂ定年确定与热液活动有关矿床
（如斑岩矿床、各种类型热液矿床）成矿年龄的关键是有效区

分从成矿流体中直接生长的热液锆石和从围岩中捕获的岩

浆锆石或变质锆石。通过锆石形貌、结构、背散射图、阴极发

７３赵振华等：矿物———成矿与找矿



光、微量及稀土元素组成、矿物或流体包裹体特征等的系统

分析和综合研究，可以较好地区分含金石英脉中的不同成因

锆石，在此基础上进行ＳＨＲＩＭＰ或ＬＡＩＣＰＭＳ锆石ＵＰｂ微区
原位定年，可以获得可靠的成矿年龄。

２２　榍石

榍石ＣａＴｉＳｉＯ５，属单斜晶系，是岩浆岩和变质岩中普遍

的含ＵＰｂ副矿物。Ｕ进入榍石晶格，其含量范围１０×１０－６

～１００×１０－６。在岩浆岩、绿片岩、蓝片岩和角闪岩相变质岩
中普遍存在，在钙质岩石中，甚至可在麻粒岩相中存在，也常

产在热液矿床中。榍石对 ＵＰｂ同位素具有高的封闭温度
（６５０～７００℃，Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ，２００１）。变质榍石可形成记录岩石
全部复杂变质历史信息的 ＵＰｂ系统。因此，自 Ｔｉｌｔｏｎａｎｄ
Ｇｒｕｎｅｎｆｅｌｄｅｒ（１９６８）最先用同位素稀释热电离质谱分析方法
（ＩＤＴＩＭＳ）测定榍石ＵＰｂ年龄以来，它被越来越多地用于岩
浆岩形成、变质变形作用（ＣｏｒｆｕａｎｄＧｒｕｎｓｋｙ，１９８７；Ｃａｒｒ，
１９９１；ＥｓｓｅｘａｎｄＧｒｏｍｅｔ，２０００；Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ，２００１；Ｂｕｉｃｋｅｔａｌ，
２００１；Ｋｋｓａｌｅｔａｌ，２００４）、热液蚀变的定年研究（Ｊｅｍｉｅｌｉｔａｅｔ
ａｌ，１９９０；Ｒｏｍｅｒｅｔａｌ，１９９４；ＣｏｒｆｕａｎｄＳｔｏｎｅ，１９９８；Ｗｈｉｔｎｅｙ
ａｎｄＯｌｍｓｔｅｄ，１９９８；ｄｅＨａｌｌｅｒｅｔａｌ，２００６；Ｌｉｅｔａｌ，２０１０）。

为避免已有标样较普遍存在普通 Ｐｂ含量较高，和／或含
有矿物包裹体的缺点，Ｓｐａｎｄｌｅｒｅｔａｌ（２０１６）提供了新的榍石
标样 ＭＫＥＤ１，用同位素稀释热离子质谱分析（ＩＤＴＩＭＳ）
其２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ、２０７Ｐｂ／２３５Ｕ和２０６Ｐｂ／２３８Ｕ年龄分别为１５２１０２±
０５５Ｍａ、１５１８８７±０３１Ｍａ和 １５１７３２±０３２Ｍａ，它可用于
ＬＡＩＣＰＭＳＵＰｂ定年（适于从前寒武纪到新第三纪）和 Ｓｍ
Ｎｄ同位素比值原位测定。

Ｌｉｅｔａｌ（２０１０）用 ＬＡＩＣＰＭＳ分析测定了大冶铜录山
ＣｕＦｅＡｕ矿床中的不同产状的榍石的微量元素成分和 Ｕ
ＴｈＰｂ年龄，获得了１３６０±１５Ｍａ和１２０６±２３Ｍａ两组年
龄，前一组年龄与过去用锆石ＵＰｂ定年数据一致，由榍石测
定新获得的１２０Ｍａ与区内石英闪长岩的钠长石岩墙年龄一
致。产于矽卡岩矿石中被绿帘石包裹的榍石为 １３５９±
１３Ｍａ，而包裹在方解石中的榍石为１２１Ｍａ。可根据岩浆型
榍石强烈富集轻稀土和热液型榍石强烈亏损轻稀土明显不

同的型式区分它们（见后文本文图２３）。
上述榍石的年龄数据表明，铜录山 ＣｕＦｅＡｕ矿床形成

经历了两期独立的热液事件，早期１３６Ｍａ形成铜录山ＣｕＦｅ
Ａｕ矽卡岩矿床，成矿与石英闪长岩有关，遍及大冶地区；而
晚期的应与钠长石岩墙有关，可能在本区形成新的矿床。目

前，除在变质岩、岩浆岩中榍石定年及地球化学开展了很多

研究外，在长江中下游ＦｅＣｕ矿床、云南三江地区、新疆准噶
尔等Ｃｕ多金属矿床研究中相继发表了多篇榍石地球化学及
定年成果（Ｌｉｅｔａｌ，２０１０；孙金凤等，２０１２；朱乔乔等，
２０１４ｂ）。

２３　锡石

锡石ＳｎＯ２属于四方晶系金红石族矿物，其晶格中可容

纳较高含量的Ｕ（×１０－６级），普通 Ｐｂ含量低，且２０６Ｐｂ含量
明显高于２０７Ｐｂ含量，使其成为同位素定年的潜力矿物
（ＧｕｌｓｏｎａｎｄＪｏｎｅｓ，１９９２）。锡石可在岩浆或热液大范围 ＰＴ
条件下形成，稳定性强，抗热液蚀变和风化；封闭温度较高，

从扩散动力学理论计算表明，锡石对 ＵＰｂ的封闭温度比较
高（微米级的锡石颗粒中Ｐｂ封闭温度为５６０℃，１ｍｍ大小的
锡石颗粒封闭温度可达８５０℃（张东亮等，２０１１），高于其成
矿温度。在大多数地质条件下，其同位素体系容易保持封闭

状态。ＭａｒｉｎｉａｎｄＢｏｔｅｌｈｏ（１９８６）首次提出利用锡石ＵＰｂ／Ｐｂ
Ｐｂ同位素体系测定锡矿床的形成时间，ＧｕｌｓｏｎａｎｄＪｏｎｅｓ
（１９９２）首次利用ＵＰｂ同位素稀释法获得南非Ｂｕｓｈｖｅｌｄ杂岩
体中与花岗岩有关的 Ｚａａｉｐｌａａｔｓ锡矿的锡石 ＵＰｂ年龄为
２０９９±３Ｍａ。我国学者利用原位ＬＡＩＣＰＭＳ分析技术开展了
华南ＷＳｎ矿床中锡石成矿年龄的大量研究（刘玉平等，
２００７；马楠等，２０１３；Ｙｕａｎｅｔａｌ，２００８，２０１１；袁顺达等，２０１０；
李开文等，２０１３；王志强等，２０１４；Ｌｉｅｔａｌ，２０１６；张东亮等，
２０１１；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２０１５，２０１７，２０１８；王小娟等，２０１４；Ｇｕｏｅｔ
ａｌ，２０１８）。王小娟等（２０１４）对都龙锡锌多金属矿床曾认为
属喷流沉积的 层状矽卡岩以及石英脉和萤石脉中锡石用

ＬＡＭＣＩＣＰＭＳ进行ＵＰｂ定年，年龄范围为８２０～９６６Ｍａ，
结合近年来都龙矿区成岩成矿研究成果，表明锡（以及钨、
钼、铜等）成矿作用主要为晚白垩纪，与燕山晚期老君山花

岗岩浆热液关系密切。大量锡石 ＵＰｂ年龄的获得，也改变
了对我国华南 ＷＳｎ成矿的时空分布传统认识，Ｙａｎｅｔａｌ
（２０１８）对粤东地区Ｓｎ多金属矿床的锡石 ＵＰｂ定年研究获
得了１３９８～１３６５Ｍａ年龄，这与南岭地区ＷＳｎ成矿集中在
１６０～１５０Ｍａ和滇东南、桂西Ｓｎ多金属成矿集中在９５～８０Ｍａ
不同，粤东地区Ｓｎ多金属成矿集中在１４５～１３５Ｍａ。

２４　石榴子石

石榴子石可以赋存于变质岩、碎屑沉积岩和岩浆岩等不

同类型的岩石中，也是地幔的一种重要组成矿物（Ｂａｘｔｅｒｅｔ
ａｌ，２０１３；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，２０１３）。石榴子石的生长和稳定温度
范围从低于３００℃到高达２０００℃，压力范围从一个大气压到
２５ＧＰａ（Ｂａｘｔｅｒｅｔａｌ，２０１３）。石榴子石的同位素定年开始主
要是ＳｍＮｄ、ＬｕＨｆ和ＰｂＰｂ等时线法，和同位素稀释热离子
质谱（ＩＤＴＩＭＳ）ＵＰｂ溶液定年（ＢａｘｔｅｒａｎｄＳｃｈｅｒｅｒ，２０１３；Ｂｉｒｄ
ｅｔａｌ，２０１３；Ｃｈｅｎｇｅｔａｌ，２００８；Ｈｅｒｗａｒｔｚｅｔａｌ，２０１２；
Ｋｉｒｃｈｅｎｂａｕｒｅｔａｌ，２０１２；Ｎｅｉｓｈｅｉｎｅｔａｌ，２０１２）。这些方法均
用样量大，化学处理流程较长，需要同位素稀释剂，成功率

低，特别是 ＵＰｂ溶液法的分析取样空间分辨率低，难以避开
高铀微小矿物包体，其广泛应用受到极大的限制。近年来，

随着激光原位分析技术的发展，开始利用ＬＡＩＣＰＭＳ微区原
位定年技术研究石榴子石 ＵＰｂ定年。目前，已对矽卡岩型
矿床中钙铁钙铝榴石（Ｓｅｍａｎｅｔａｌ，２０１７；Ｄｅｎｇｅｔａｌ，２０１７；
Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２０１８）、正长岩中的钙铁榴石（Ｄｅｎｇｅｔａｌ，
２０１７）、碳酸岩和碱性杂中的钛榴石（Ｙａｎｇｅｔａｌ，２０１８）等进
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行了ＵＰｂ定年，为岩浆定位和热液过程的成岩成矿作用和
变质ＰＴｔ过程提供直接年龄资料。例如，Ｄｅｎｇｅｔａｌ（２０１７）
对河北东坪金矿碱性正长岩中石榴子石 ＵＰｂ定年，获得了
３８９±３Ｍａ，对湖北大冶和河北邯邢矽卡岩型铁矿富钙铁榴石
获得了１２９±２Ｍａ和１３０±１Ｍａ；严爽（未发表数据）对西天山
查岗诺尔铁矿石榴子石 ＵＰｂ定年分别为３１４４２±０７２Ｍａ、
３１７６±１３Ｍａ、３２６３±４１Ｍａ和３１１９±４３Ｍａ。上述 ＵＰｂ
定年的石榴子石成分主要集中在钙铝榴石钙铁榴石之间。

２５　赤铁矿

赤铁矿含有可达测量水平的Ｕ。Ｃｉｏｂａｎｕｅｔａｌ（２０１３）首
次报道了用ＬＡＩＣＰＭＳ测定澳大利亚ＯｌｙｍｐｉｃＤａｍＩＯＣＧ型
矿床中赤铁矿的ＰｂＰｂ年龄，ＣｏｕｒｔｎｅｙＤａｖｉｅｓｅｔａｌ（２０１６）用
同样方法测定了两个 ＩＯＣＧ型矿床中赤铁矿的 ＵＰｂ年龄。
对赤铁矿定年的挑战在于缺少适合的外标样的基质匹配，必

须减少基体效应。ＰｂＰｂ法适于古老年龄样品，ＵＰｂ法适于
中生代和新生代年龄样品。对于年轻赤铁矿样品定年困难

在于初始 Ｐｂ的干扰，必须进行普通 Ｐｂ校正。Ｚｈｏｕｅｔａｌ
（２０１７）研究了云南姚安 Ａｕ矿中赤铁矿，其 Ｕ含量范围３６
×１０－６～１０１×１０－６，平均（４６２±３０５）×１０－６；Ｔｈ含量范围
＜００４×１０－６～４１９×１０－６，平均（１４±１３）×１０－６。用
ＬＡＩＣＰＭＳ测定了赤铁矿 ＵＰｂ年龄（以９１５００锆石为外标
样），获得了３０２±３８Ｍａ年龄，并对矿床中独居石进行 Ｕ
ＴｈＰｂ定年（ＳＩＭＳ测定）和锆石 ＵＰｂ定年（分别为 ３１７±
０７Ｍａ和３２８±０３Ｍａ），其结果一致，证实了该方法的可靠
性，也表明赤铁矿有潜力成为年轻样品年龄测定矿物，特别

是以氧化物为主的花岗质热液系统。

２６　金红石

金红石ＴｉＯ２，存在于岩浆岩、变质岩和热液蚀变产物中。

Ｕ４＋和Ｕ６＋与Ｔｉ离子半径相近，因此可通过离子替换进入晶
格，其 Ｕ含量具有相当大的变化范围（００１×１０－６～４００×
１０－６）。金红石对ＵＰｂ同位素的封闭温度＞５００℃（Ｍｅｉｈｏｌｄ，
２０１０；Ｌｉｅｔａｌ，２００３；李秋立等，２０１３），其普通Ｐｂ含量非常
低，因此，金红石是具有高Ｕ／Ｐｂ比值的矿物，适宜于ＵＰｂ定
年体系。卡琳型金矿是最大型的热液金矿，但由于缺乏合适

的矿物用于年龄测定，其准确的成矿年龄测定长期难以解

决。Ｐｉｅｔａｌ（２０１７）对云南者桑卡林型金矿中热液金红石进
行了ＳＩＭＳ原位 ＵＰｂ定年，标样为 ＤＸＫ金红石，获得了
２１３６±５４Ｍａ年龄，与区域内三叠纪 ＷＳｎ矿床成矿年龄
一致。

２７　方解石

方解石属三方晶系，一般含有１０ｎ×１０－９到 ｎ×１０－６甚
至１０ｎ×１０－６的Ｕ，Ｐｂ含量很低，一般＜１×１０－６，因此，其Ｕ／
Ｐｂ比值很高，适合用于定年。早在二十世纪八十年代就开

始了碳酸盐的定年研究，如Ｍｏｏｒｂａｔｈｅｔａｌ（１９８７）首次用Ｐｂ
Ｐｂ等时线法测定了南非太古代叠层石灰岩的年龄；Ｓｍｉｔｈａｎｄ
Ｆａｒｑｕｈａｒ（１９８９）测定了加拿大安大略泥盆纪灰岩珊瑚次生方
解石年龄；Ｊａｈｎｅｔａｌ（１９９０）用 ＰｂＰｂ法测定了南非太古代
Ｓｃｈｍｉｄｔｓｄｒｉｆｔ建造碳酸盐年龄。这些方法均是将样品化学分
解、同位素分离后测定年龄。Ｌｉｅｔａｌ（２０１４）用 ＬＡＩＣＰＭＳ
与ＴＩＭＳ相结合，用锆石９１５００和 ＮＩＳＴ玻璃为标样，测定了
中生代菊石方解石胶结物 ＵＰｂ年龄，开创了 ＬＡＩＣＰＭＳ原
位测定方解石年龄的新途径。值得强调的是，Ｒｏｂｅｒｔｓｅｔａｌ
（２０１７）用ＬＡＩＣＰＭＳ与同位素稀释热离子质谱法（ＩＤＩＲＭＳ
或ＩＤＴＩＭＳ）相结合，测定了美国德克萨斯二叠纪礁复合体
ＷａｌｎｕｔＣａｎｙｏｎ水成岩墙方解石（样品 ＷＣ１）的 ＵＰｂ年龄，
年龄值为２５４４±６４Ｍａ，该样品ＷＣ１已被推荐为方解石Ｕ
Ｐｂ原位定年的标样，解决了方解石定年时标样基质匹配
（ｍａｔｒｉｘｍａｔｃｈｅｄ）的问题。Ｃｏｏｇａｎｅｔａｌ（２０１６）用 ＬＡＩＣＰＭＳ
和ＷＣ１标样测定了全球８处上部洋壳中方解石的 ＵＰｂ年
龄，结果表明在地壳增生后很快就形成碳酸盐，上部洋壳的

蚀变记录了全球环境变化特点，据此提出上部洋壳蚀变在控

制海洋化学和碳长期循环中起了重要作用。Ｐａｒｒｉｓｈｅｔａｌ
（２０１８）用上述方法和标样测定了英格兰南岸构造断裂带灰
岩中方解石的年龄（３７～３１Ｍａ），认为始新世的 Ｐｙｒｅｎｅａｎ造
山形成了英格兰南岸的褶皱变形。

方解石是多种矿床中重要的脉石矿物，方解石形成年龄

的测定将给成矿年龄及成矿过程的研究提供重要资料。

２８　黑钨矿

黑钨矿（Ｆｅ，Ｍｎ）ＷＯ４，单斜晶系，广泛产于与花岗岩有
关的石英脉型、云英岩型和斑岩型矿床中，可在较大的温度、

压力范围内稳定（３００～９００℃，０５～２ｋｂａｒ），在热液条件下
可在较大氧逸度范围稳定（Ｈｓｕ，１９７６；ＷｏｏｄａｎｄＳａｍｓｏｎ，
２０００；ＩｎｎｅｎａｎｄＣｕｎｅｙ，２００５；Ｃｈｅｅｔａｌ，２０１３）。黑钨矿 Ｕ含
量高（１０ｎ×１０－６～１００ｎ×１０－６），Ｐｂ含量低（ｎ×１０－６）。

黑钨矿ＵＰｂ定年可信度的有用信息较少，Ｈａｒｌａｕｘｅｔａｌ
（２０１８）认为黑钨矿 ＵＰｂ定年困难是由于黑钨矿的 ＵＰｂ系
统容易受地质过程和实验室的样品处理等多种过程干扰。

如结晶后流体矿物反应可形成第二代黑钨矿或原生黑钨矿

被第二代矿物交代，如钨铁矿和／或白钨矿，造成 Ｕ、Ｐｂ重新
分布。第二是多数已发表的ＵＰｂ定年的黑钨矿Ｕ含量均很
高（＞１００×１０－６），Ｕ进入黑钨矿有三种可能的机制（Ｈａｒｌａｕｘ
ｅｔａｌ，２０１８）：一是８配位Ｕ４＋（离子半径０８９?）置换晶格中
的Ｆｅ２＋（０７８?）和Ｍｎ２＋（０８３?；同时形成一空位）；二是 Ｕ
来自高Ｕ的显微包体，如烧绿石或铌钽铁矿，这些包裹体在
黑钨矿结晶过程中被圈闭在黑钨矿中，或是由出溶形成。因

此，在晚期过程中的黑钨矿形成明显不同的两个独立 ＵＰｂ
系统；三是Ｕ存在于黑钨矿的流体包裹体中的含水相中。欲
获得可靠的应用定年的黑钨矿样品，就必须用综合研究的方

法，包括黑钨矿矿物学观察、主元素的化学分析、ＬＡＩＣＰＭＳ
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分析ＵＰｂ同位素筛选样品，而后对合适样品用热离子质谱
进行 ＵＰｂ定年。这其中，矿物 Ｘ射线层析成像（Ｘｒａｙ
ｃｏｍｐｕｔｅｄｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ）可定量测定显微裂隙或显微矿物相体
积，例如，对法国中央地块 ＳｔＭｅｌａｎｙ钨矿黑钨矿样品的 ＣＴ
成像测定，其显微矿物包体和／或晶体缺陷所占体积比例约
３５％，这样小的比例对 ＵＰｂ定年影响很小。Ｈａｒｌａｕｘｅｔａｌ
（２０１８）对该区黑钨矿 ＵＰｂ定年表明，法国中央地块 ＷＳｎ
矿床形成分三个时期：３３３～３２９Ｍａ，与同造山和大规模过铝
浅色花岗岩侵位同时；３１７～３１５Ｍａ，与晚造山伸展和同构造
花岗岩（３１５～３１０Ｍａ）同时；２９８～３７４Ｍａ，后造山伸展，与地
块内海西带二叠纪火山作用有关，最年轻的年龄反映了黑钨

矿结晶后晚期蚀变作用。上述黑钨矿定年资料揭示法国中

央地块钨成矿经历了约４０Ｍｙｒ。
为选择适于ＵＰｂ定年黑钨矿样品，在背散射基础上的

矿物样品层析成像，或透射电镜分析，是选择不含或含包裹

体很少的样品的有效方法。

２９　铌钽铁矿

铌钽铁矿（Ｆｅ，Ｍｎ）（Ｎｂ，Ｔａ）２Ｏ５，Ｕ含量高，Ｐｂ含量低，

是可用作ＵＰｂ定年的矿物。Ａｌｄｒｉｃｈｅｔａｌ（１９５６）首次用同
位素稀释热离子质谱对铌钽铁矿进行了 ＵＰｂ定年，Ｒｏｍｅｒ
ａｎｄＷｒｉｇｈｔ（１９９２）发展了这项技术用于铌钽铁矿定年，直到
二十世纪末，用该技术对铌钽铁矿定年做了很多工作（Ｒｏｍｅｒ
ａｎｄＬｅｈｍａｎｎ，１９９５；ＲｏｍｅｒａｎｄＳｍｅｄｓ，１９９４，１９９６，１９９７；Ｒｏｍｅｒ
ｅｔａｌ，１９９６）。上述方法虽然可获得铌钽铁矿的精确年龄，但
由于铌钽铁矿含有较多的富Ｕ包裹体，必须进行繁琐的化学
处理（Ｒｏｍｅｒ，２００３；ＲｏｍｅｒａｎｄＳｍｅｄｓ，１９９４，１９９６，１９９７）。
Ｓｍｉｔｈｅｔａｌ（２００４）首次用 ＬＡＩＣＰＭＳ对铌钽铁矿原位 ＵＰｂ
定年获得了成功，随后，铌钽铁矿的原位ＵＰｂ定年开展了一
系列工作（Ｄｉｌｌｅｔａｌ，２００７；Ｍｅｌｃｈｅｒｅｔａｌ，２００８；Ｄｅｗａｅｌｅｅｔ
ａｌ，２０１１；Ｄｅｎｇｅｔａｌ，２０１３），存在的主要问题是缺少合适的
标样，多采用独居石或锆石做标样，这不可避免产生基质效

应。为避免基质效应，我们用马达加斯加伟晶岩中铌钽铁矿

为标样（ＩＤＴＩＭＳ测定年龄为５０５５±１０Ｍａ、５０６±２４Ｍａ；
ＬＡＩＣＰＭＳ测定为５０６２±５０Ｍａ），对我国新疆阿尔泰伟晶
岩三号脉、福建南平伟晶岩、陕西商南伟晶岩、江西宜春 Ｎｂ
Ｔａ花岗岩和安徽黄山花岗岩中铌钽铁矿进行了原位 ＵＰｂ
定年，分别获得了 ２１８±２Ｍａ、３９１±４Ｍａ、３６３±４Ｍａ、１６０±
１Ｍａ和１３０±１Ｍａ年龄，这些年龄值与用其它方法所获得的
推荐值一致（Ｃｈｅｅｔａｌ，２０１５）。

３　氧逸度

氧对地球形成和成岩成矿具有重要控制作用。Ｍｉｙａｋｅ
（１９６５）发现火成岩金属阳离子平均电价２０±０６，火成岩的
平均原子量 ２０５～２２５；美国地球物理学家布奇（Ｂｉｒｃｈ，
１９６０）指出地壳地幔平均原子量２１（转引自叶大年和张金

民，１９８９）。郭承基（１９６５）计算了地球侵入岩金属氧离子
（包括Ｈ，不包括Ｓｉ）平均原子价等于２０２±０１１，喷出岩平
均原子价为１９６±０１０；所有火成岩主要化学组成可表示
为：ｍＲ＋２ＯＳｉＯ２。叶大年和张金民（１９８９）计算了１６９８个岩
石和矿物的氧平均体积，将氧化物或硅酸盐晶体结构作为

“实体球”，整个实体球 ９５％由氧占据，将其体积都归属于
氧，可以算出每个氧离子平均体积 Ｖｏ（简称氧平均体积）。
他们发现氧平均体积守恒，即地壳中各种侵入岩成分虽然变

化很大，但是氧平均体积是个常数 ２０８?３（标准误差
０４?３），即每一立方厘米有４８０８×ｌ０２２个氧，上地幔氧平均
体积１８０?３，每立方厘米有５５５５×ｌ０２０个氧。近些年来有
关地球大气圈及地幔氧含量演化的大量研究资料，提出了大

氧化事件（ＧＯＥ）发生时间及形成机制。
氧逸度ｆＯ２是某一系统中氧化还原强度的度量，它是该

系统中Ｏ２的活度，略等于 Ｏ２的分压，是衡量该体系在平衡
状态下发生氧化还原可能性的量度。氧逸度研究是成岩成

矿作用的重要控制因素而备受关注，单颗粒矿物中变价元素

的相对含量及分布的变化为研究成矿作用及过程中氧逸度

变化提供了重要资料。

３１　磁铁矿

在含矿岩浆体系的ｆＯ２变化过程中磁铁矿是一标志性矿

物。岩浆系统中的氧化还原电位受氧化还原敏感元素（如

Ｃ、Ｈ、Ｓ和Ｆｅ）与镁铁质矿物和氧化物（主要是含 Ｆｅ的）反
应控制而被缓冲。Ｆｅ是岩浆中最丰富的氧化还原剂，当角
闪石和黑云母被磁铁矿替代时，需要大量 Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋，
因此，在磁铁矿形成时，Ｆｅ２＋可作为还原剂将体系中氧化的
硫转化为还原硫（Ｌｉａｎｇｅｔａｌ，２００９）：１２ＦｅＯ＋Ｈ２ＳＯ４ ＝
４Ｆｅ３Ｏ４ ＋Ｈ２Ｓ（ＣａｒｍｉｃｈａｅｌａｎｄＧｈｉｏｒｓｏ，１９８６；Ｓｕｎｅｔａｌ，
２００４）。玉龙斑岩 Ｃｕ矿与钾化关系密切：８ＫＦｅ３ＡｌＳｉ３Ｏ１０
（ＯＨ）２＋２Ｈ２ＳＯ４＝８ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋８Ｆｅ３Ｏ４＋８Ｈ２Ｏ＋２Ｈ２Ｓ。在
高压条件下，Ｆｅ可被低密度水蒸汽或流体在岩浆热液环境
中（Ｓｉｍｏｎｅｔａｌ，２００４）搬运，磁铁矿也可由被岩浆富水流体
搬运的Ｆｅ氧化作用形成：１２ＦｅＣｌ２＋１２Ｈ２Ｏ＋Ｈ２ＳＯ４＝４Ｆｅ３Ｏ４
＋２４ＨＣｌ＋Ｈ２Ｓ（Ｆｉｅｌｄｅｔａｌ，２００５）。由上述反应，磁铁矿的
形成提供了还原Ｓ到成矿系统中，促进了硫化物矿物（如黄
铜矿）的沉淀而成矿。因此，磁铁矿的结晶促进硫酸盐还原

是含Ｃｕ、Ａｕ硫化物沉淀的关键，也可作为斑岩 Ｃｕ矿勘查的
标志矿物（Ｌｉａｎｇｅｔａｌ，２００９）。

在铁氧化物系统中，磁铁矿可在４００℃结晶，也可在固态
重结晶期间形成。Ｖ是磁铁矿中重要的微量元素，在自然环
境中，变价元素Ｖ可以 ＋２、＋３、＋４和 ＋５价存在，Ｖ２＋只在
非常还原条件存在（Ｔａｋｅｎｏ，２００５）。硅酸盐熔体实验和模拟
表明，Ｖ进入磁铁矿受温度和氧逸度控制，磁铁矿中 Ｖ的分
配系数Ｄ（磁铁矿／流体）随氧逸度增加而降低，在这种条件
下Ｖ３＋是不稳定的。在还原环境中Ｖ主要以 Ｖ３＋存在，只要
氧逸度少量增加，Ｖ３＋就可转变为Ｖ４＋，它在磁铁矿结构中是

０４ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



表１　磁铁矿Ｖ分配系数Ｄ（Ｖ）的回归公式参数（据 Ｒｉｇｈｔｅｒ
ｅｔａｌ２００６）
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＤ（Ｖ）ｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ（ａｆｔｅｒ
Ｒｉｇｈｔｅｒｅｔａｌ２００６）

参数 常数 参数值 标准差

１／Ｔ ａ －９６９５ ６７７０
ＬｏｇｆＯ２ ｂ －０２８８ ００６５

ＸＣｒ ｃ ５１ ４９２

ＸＦｅ３＋ ｄ ２６５ ４８２

ＸＡｌ ｅ －０２ ４９１

ＸＴｉ ｆ ６３３ ５１４

Ｖ ｇ ４３８×１０－６ ３６４×１０－６

Ｍｇ＃（玻璃：×１０－６） ｈ －２３５ ０７９

ｉ ３８４ ７２３

图１０　磁铁矿分配系数与氧逸度、熔体成分和温度关系
的实验数据综合（据ＡｒａｔóａｎｄＡｕｄéｔａｔ，２０１７）
Ｆｉｇ．１０　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
ｏｘｙｇｅｎｆｕｇａｃｉｔｙｂｕｆｆｅｒ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｍｅｌｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
（ａｆｔｅｒＡｒａｔóａｎｄＡｕｄéｔａｔ，２０１７）

较不相容的。而 Ｖ３＋对尖晶石结构的磁铁矿相容性最高
（Ｂａｌａｎｅｔａｌ，２００６；Ｒｉｇｈｔｅｒｅｔａｌ，２００６）。磁铁矿具有反尖晶
石结构，Ｒｉｇｈｔｅｒｅｔａｌ（２００６）实验测定了温度、氧逸度和尖晶
石成分对Ｎｉ，Ｃｏ和Ｖ在尖晶石型结构的氧化物与硅酸盐熔
体间分配系数的控制作用，获得了Ｖ分配系数与上述因素关
系的回归公式：

Ｄ（Ｖ）＝ａ（１／Ｔ）＋ｂ（ｌｏｇｆＯ２）＋ｃ（Ｘｃｒ）＋ｄ（ＸＦｅ
３＋）＋ｅ

（ＸＡｌ）＋ｆ（ＸＴｉ）＋ｇ（Ｖ玻璃）＋ｈ（Ｍｇ
＃）＋ｉ，式中常数列于表

１中。
ＡｒａｔóａｎｄＡｕｄéｔａｔ（２０１７ａ）以细晶花岗岩和黑曜岩为初始

物质，用实验方法测定了Ｖ在磁铁矿与流纹质熔体之间的分
配系数，发现氧逸度强烈控制磁铁矿的 Ｖ分配系数，温度和
熔体成分（Ａｌ饱和指数ＡＳＩ；图１０）也是重要影响因素，而压
力和磁铁矿的成分可以忽略。磁铁矿与熔体之间的分配系

数与上述控制因素的关系用线性回归方程表示：

ｌｏｇＤＶ
ｍａｇ／ｍｅｌ＝０３７２６×１００００／Ｔ＋２０４６５ＡＳＩ－

０４７４３ΔＦＭＱ
式中 Ｔ为绝对温度 Ｋ；ＡＳＩ＝Ａｌ２Ｏ３／（ＣａＯ＋Ｎａ２Ｏ＋

Ｋ２Ｏ），分子比；ΔＦＭＱ为与铁橄榄石磁铁矿石英缓冲剂
之差。

ＡｒａｔóａｎｄＡｕｄéｔａｔ（２０１７ｂ）对２２个天然流纹岩到英安岩
样品的斑晶基质测定了磁铁矿的 Ｖ分配系数，综合应用上
述获得的磁铁矿Ｖ的分配与氧逸度关系、ＦｅＴｉ氧化物（磁铁
矿钛铁矿）氧压力计和锆石饱和温度计、二长石温度计，获
得了与上述分配系数的控制因素公式相似的线性回归方程：

ΔＦＭＱ＝－２０５１１×ｌｏｇＤＶ
ｍａｇ／ｍｅｌ＋０７８９×１００００／Ｔ＋

４２３６７ＡＳＩ－４４７６７
上述成果克服了ＦｅＴｉ氧化物氧逸度计的缺陷，可以使

磁铁矿Ｖ的氧逸度计应用扩大到酸性硅酸盐体系（如花岗
岩）及不含钛铁矿的岩石。

Ｂａｌａｎｅｔａｌ（２００６）用同步辐射 Ｘ射线近边结构谱计算
了Ｂｕｓｈｖｅｌｄ，Ｋｏｌｌｉｓｍａａ和 Ｓｋａｅｒｇａａｒｄ层状基性侵入体中含 Ｖ
钛磁铁矿（Ｆｅ３ｘＴｉｘＯ４）中元素含量（％），结果表明，Ｖ主要以

Ｖ３＋和少量Ｖ４＋存在，最富Ｖ的样品（Ｖ２Ｏ３达２４％）含有近

１０％的Ｖ４＋（表２）。含Ｖ钛磁铁矿中Ｖ３＋和Ｖ４＋占据尖晶石
结构中八面体位置，由于Ｖ４＋的磁铁矿／熔体分配系数低，表
明Ｖ矿石是在特定的氧化条件下结晶的。Ｖ３＋对磁铁矿有
高相容性，是磁铁矿中主要阳离子（ＡｃｏｓｔａＧóｎｇｏｒａｅｔａｌ，
２０１４），因此，Ｖ在磁铁矿中含量的降低指示了氧逸度增加。
Ｃａｒｅｗ（２００４）研究了昆士兰ＥｒｎｅｓｔＨｅｎｒｙ矿床，从早期钠质到
晚期钾质蚀变过程中，磁铁矿的 Ｖ含量出现亏损，并伴有
ＣｕＡｕ矿化，反映了成矿流体的氧逸度随时间而增加。在加
拿大西北地区，古元古代与 ＩＯＣＧ型矿床蚀变和成矿类似的
ＮＩＣＯ矿床（ＡｕＣｏＢｉＣｕＷ）磁铁矿中，从 ＮＩｍａｇ２到 ＮＩｍａｇ３
出现Ｖ的逐渐亏损，这记录了系统中氧逸度的增加（Ａｃｏｓｔａ
Ｇóｎｇｏｒａｅｔａｌ，２０１４）。

Ｓｕｎｅｔａｌ（２０１７）研究了云南北衙金多金属矿不同阶段
矽卡岩中磁铁矿的微量元素组成，从早期到晚期（Ｍ２到
Ｍ５），磁铁矿Ｖ含量经历了降低，而后增加，其中在早期退蚀
变阶段，早期石英磁铁矿阶段，到中期石英磁铁矿阶段（Ｍ２
到Ｍ４ａ），Ｖ含量降低，指示流体氧逸度增加；而后，从中期石
英磁铁矿（Ｍ４ｂ）到晚期石英磁铁矿阶段（Ｍ５）Ｖ含量增加，
指示氧逸度降低，形成了还原型磁铁矿，硫化物增加（图

１１）。
磁铁矿微量元素含量与氧逸度关系表明，磁铁矿结晶时

岛弧岩浆中的 Ｃｕ、Ａｕ含量大幅度降低（Ｓｕｎｅｔａｌ，２００４；
Ｊｅｎｎｅｒｅｔａｌ，２０１０），这被称为磁铁矿危机（ＭａｇｎｅｔｉｔｅＣｒｉｓｉｓ）。
这种现象最早在马努斯（Ｍａｎｕｓ）海盆火山岩玻璃样品中发
现（Ｓｕｎｅｔａｌ，２００４），随后的研究发现在全球的岛弧火山岩
中，Ｃｕ、Ａｕ含量在磁铁矿结晶时都快速降低（Ｓｕｎｅｔａｌ，
２０１１，２０１５）。磁铁矿危机出现的重要条件是高氧逸度和富
水岩浆。磁铁矿中Ｆｅ３＋占总铁的比例是２／３，而岩浆中Ｆｅ３＋

１４赵振华等：矿物———成矿与找矿



表２　Ｂｕｓｈｖｅｌｄ、Ｋｏｌｌｉｓｍａａ和Ｓｋａｅｒｇａａｒｄ层状基性侵入体中钛磁铁矿元素含量（ｗｔ％）与Ｖ３和Ｖ４＋比例（％）
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＶｖａｌｅｎｃｅｓｆｒｏｍＢｕｓｈｖｅｌｄ，ＫｏｌｌｉｓｍａａａｎｄＳｋａｅｒｇａａｒｄｌａｙｅｄｂａｓｉｃｉｎｔｒｕｓｉｏｎｓ

样品号 产地 Ｏ Ｆｅ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ Ｍｇ Ａｌ ％Ｖ３＋ ％Ｖ４＋

Ｍ４ ＢＫ１孔１４５７２５ｍ ５９７ ３０２ ７３ ００９ ００５ ０１８ ０５３ １９ ９８ ２
０３ ０６ ０４ ００２ ００２ ００２ ００５ ０１

Ｍ６ ＢＫ１孔１４６６６ｍ ６０４ ２８７ ７９ ０１４ ００１ ０１７ ０８６ １８ ８９ １１
０２ ０６ ０１ ００２ ００２ ００５ ０１２ ０４

Ｍ１ ＢＫ１孔１４６９９ｍ ６０８ ２９ ７３ ０１９ ００２ ０１７ ０７１ １８ ８７ １３
０３ ０５ ０３ ００２ ００１ ００４ ００１ ０１

Ｍ５ Ｍａｐｏｃｈｓ矿Ｓｉｔｅ２６Ａ ５９５ ３０１ ５５ ０５８ ００８ ０１２ １５５ ２６ ８３ １７
０５ １８ ０６ ００２ ００１ ００２ ０２８ １２

Ｍ２ Ｍａｐｏｃｈｓ矿 Ｓｉｔｅ２１Ａ ５８１ ３０ ５２ ０６３ ０２７ ０１１ ２３６ ３４ ８６ １４
０４ ２８ ０１ ００４ ００２ ００２ ０９２ ２２

Ｍ３ Ｍｕｓｔａｖａａｒａ矿 芬兰 ５６６ ４１１ １２ ０６９ ００１ ００６ ０１６ ０２ ８５ １５
１３ ３１ １６ ００６ ００１ ００９ ０１５ ０２

Ｓ２ Ｓｋａｅｒｇａａｒｄ岩体 ５８３ ３２２ ５３ １１ ００４ ０１２ ０６９ ２２ ８７ １３
０３ ０６ ０４ ０１ ００１ ００１ ０１３ ０１

注：由ＸＡＮＥＳ评估（见正文）；表中斜体为标准差；Ｂｕｓｈｖｅｌｄ：Ｍ４、Ｍ６、Ｍ１和Ｍ５

图１１　云南北衙金多金属矿不同阶段矽卡岩中磁铁矿
Ｖ含量变化与氧逸度（据Ｓｕｎｅｔａｌ，２０１７）
Ｆｉｇ．１１　Ｖａｎａｄｉｕｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｍａｇｎｅｔｉｔｅｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｋａｒｎｓｔａｇｅｓｉｎｔｈｅＢｅｉｙａｄｅｐｏｓｉｔｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｏｘｙｇｅｎｆｕｇａｃｉｔｙ
ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｏｒｅｆｏｒｍｉｎｇｆｌｕｉｄ（ａｆｔｅｒＳｕｎｅｔａｌ，２０１７）

占总铁的比例一般在１／３左右，因此，磁铁矿结晶会降低岩
浆中的Ｆｅ３＋的含量，使岩浆的氧逸度降低。磁铁矿结晶造成
氧化性岩浆中的硫酸根被还原为硫酸氢根，进而将Ｃｕ、Ａｕ等
元素以硫酸氢根络合物的形式萃取到流体相中，形成成矿热

液，这是造成磁铁矿危机的原因。这一过程是斑岩型和浅成

低温热液型铜金矿床成矿的关键因素之一。对于斑岩型矿

床，由于成矿体系是处于封闭、半封闭环境，硫酸根的还原过

程主要发生在热液中，反应过程中释放出大量氢离子，使成

矿热液的ｐＨ值降低，硫酸根氧化还原电位升高，在成矿的后
期，往往出现镜铁矿蚀变，氧逸度达到磁铁矿赤铁矿氧化还
原缓冲线附近（图１２）。磁铁矿危机的一个重要的意义是证
明Ａｕ在磁铁矿结晶前后性质有很大的差别，在磁铁矿结晶

图１２　斑岩型铜金矿床成矿过程中氧逸度与硫的价态
（据孙卫东等，２０１５）
Ｆｉｇ．１２　Ｏｘｙｇｅｎｆｕｇａｃｉｔｙａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｓｕｌｆａｔｅａｔ
ｔｈｅｓｔａｇｅｏｆｐｏｒｐｈｙｒｙｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ（ａｆｔｅｒＳｕｎｅｔａｌ，２０１５）

前，Ａｕ为中度不相容元素；在磁铁矿结晶时，Ａｕ大量进入岩
浆热液，其在岩浆中的含量大幅度降低，表现出不相容的特

点（孙卫东等，２０１５）。

３２　磷灰石

磷灰石的结构是高度畸变和化学置换的，造成其化学成

分显示很大的变化范围，包括氧化还原敏感的元素Ｍｎ、Ｆｅ和
ＲＥＥ（ＰａｎａｎｄＦｌｅｅｔ，２００２）。

Ｍｎ有Ｍｎ２＋，Ｍｎ３＋和Ｍｎ５＋三个价态，Ｍｎ置换进入磷灰
石晶体结构时的价态受体系氧逸度的影响（ＰａｎａｎｄＦｌｅｅｔ，

２４ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



２００２），置换主要有三种方式：
（１）Ｍｎ２＋＝Ｃａ２＋

该置换是因为配位数为７和９时Ｍｎ２＋离子半径分别为
０９?和１０?，与Ｃａ２＋的离子半径（１１４?）相近。

（２）Ｍｎ３＋＋Ｓｉ４＋＝Ｃａ２＋＋Ｐ５＋或Ｍｎ３＋＋Ｎａ＋＝２Ｃａ２＋

Ｍｎ３＋离子半径为０６２～０６７?，明显小于Ｃａ２＋的离子半
径，能否发生这种方式的元素置换将取决于晶体结构的畸变

率，并需要阳离子空位或存在可平衡电荷的离子，与磷灰石

中ＲＥＥ３＋的置换机制相同（ＳｈａａｎｄＣｈａｐｐｅｌｌ，１９９９）
（３）Ｍｎ５＋＝Ｐ５＋

Ｍｎ５＋与Ｐ５＋具有非常相近的离子半径（分别为０３?、
０３８?）（Ｈｕｇｈｅｓｅｔａｌ，２００４）。

综合上述置换，显然Ｍｎ２＋比Ｍｎ３＋在还原条件下更容易
进入磷灰石。磷灰石中Ｍｎ含量变化与熔体中Ｍｎ浓度差异
无关，而与熔体的 Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋及结晶时的氧逸度有关。在中
性和硅质火成岩中还原条件下，Ｍｎ２＋比 Ｍｎ３＋对磷灰石呈强
相容性，Ｍｎ２＋优先置换结构中Ｃａ，天然氟磷灰石单位化学式
中Ｍｎ最大含量为１３７（ＰａｎａｎｄＦｌｅｅｔ，２００２）。

Ｍｉｌｅｓｅｔａｌ（２０１４，２０１６）系统测定了南苏格兰 Ｃｒｉｆｆｅｌｌ花
岗质侵入体不同带中磷灰石的Ｍｎ含量，用锆石Ｃｅ异常和结
晶温度（锆石Ｔｉ温度计）和黑云母计算了氧逸度，并综合了８
个火山喷发岩中磷灰石的 Ｍｎ含量和相应氧逸度作图，可见
磷灰石Ｍｎ含量变化与氧逸度呈明显线性负相关，相关系数
Ｒ２＝０９（图１３），磷灰石Ｍｎ含量与氧逸度的经验公式：

图１３　磷灰石 Ｍｎ含量与氧逸度关系（据 Ｍｉｌｅｓｅｔａｌ，
２０１４）
１，１０：Ｃｒｉｆｆｅｌｌ花岗质侵入体（１带，４带）；２～９：世界不同地区火

山喷发岩

Ｆｉｇ．１３　ＡｖｅｒａｇｅａｐａｔｉｔｅＭｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｖｏｌｃａｎｉｃｅｒｕｐｔｉｏｎｓ（２～９）ａｇａｉｎｓｔｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｅｓｔｉｍａｔｅｓｏｆ
ｏｘｙｇｅｎｆｕｇａｃｉｔｙ（ａｆｔｅｒＭｉｌｅｓｅｔａｌ，２０１４）

ｌｏｇｆＯ２＝－０００２２（±００００３）Ｍｎ（×１０
－６）－９７５（±

０４６）。
上述经验公式的温度范围为６６０～９２０℃，岩浆成分为安

山岩到流纹岩。

温度、成分及其他含 Ｍｎ矿物的竞争是磷灰石氧逸度计
应考虑的影响因素，应进行相应的实验研究（Ｍａｒｋｓｅｔａｌ，
２０１６）。

对江西大湖塘狮尾洞钨矿区花岗岩中的磷灰石及金红

石的形态、成分特征研究表明（韩丽等，２０１６），矿区花岗岩中
的磷灰石成分变化大，流体作用形成的磷灰石明显富集 Ｆｅ
和Ｍｎ等元素。在岩浆作用阶段，Ｍｎ以高价态（Ｍｎ５＋）形式
置换Ｐ５＋进入磷灰石晶格，在流体作用阶段则以低价态
（Ｍｎ２＋）形式置换磷灰石中的Ｃａ２＋。流体作用可能导致了体
系氧逸度降低和温度下降，Ｍｎ和 Ｆｅ以低价态（Ｍｎ２＋，Ｆｅ２＋）
的形式存在，易于与ＷＯ４

２－结合形成黑钨矿。

此外，磷灰石ＳＯ３含量高是岩浆源区或相关流体氧化还
原状态的反映 （见本文章节 ５４）（Ｐｅｎｇｅｔａｌ，１９９７；
Ｈｅｒｎáｎｄｅｚｅｔａｌ，２００２；Ｉｍａ，２００４）。

４　成矿过程、物质来源

微量元素，特别是稀土元素已广泛用作岩浆岩成岩作用

的示踪剂，但如何将其用于涉及大量流体的成矿作用，只是

在单颗粒矿物、原位定量分析技术建立后，才使成矿过程和

成矿物质组成、演化及来源等研究取得了突破性进展。

４１　石榴子石

石榴子石被称为“普通矿物，不寻常的用途”，其分子式

为Ｘ３
ＶＩＩＩＹ２

ＶＩＺ３
ＩＶＯ１２，式中 Ｘ为 Ｃａ、Ｍｇ、Ｍｎ或 Ｆｅ

２＋等二价阳

离子；Ｙ为Ｆｅ３＋、Ａｌ和 Ｃｒ３＋等三价阳离子；Ｚ主要为 Ｓｉ。Ｘ、
Ｙ和Ｚ的晶体结构位置和配位分别为十二面体（８配位），八
面体（６配位）和四面体（４配位）。

图１４　实验测定石榴子石熔体稀土元素分配系数与离
子半径关系（据ＶａｎＷｅｓｔｒｅｎｅｎｅｔａｌ，２００１）
实验条件：３ＧＰａ、１５４５℃、ＣＭＡＳ（ＣａＯＭｇＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２）系统

Ｆｉｇ．１４　ＧａｒｎｅｔｍｅｌｔＲＥＥｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｓｒａｄｉｕｓ
（ａｆｔｅｒＶａｎＷｅｓｔｒｅｎｅｎｅｔａｌ，２００１）

石榴子石是矽卡岩的重要组成矿物，按照其主要成分可

３４赵振华等：矿物———成矿与找矿



图１５　不同类型岩浆岩中石榴子石稀土球粒陨石标准化型式
（ａ）南非金伯利岩岩筒中二辉橄榄岩中石榴子石（Ｈｏａｌｅｔａｌ，１９９４）；（ｂ）南非金伯利岩岩筒中方辉橄榄岩中石榴子石（Ｈｏａｌｅｔａｌ，１９９４）；

（ｃ）英安岩、麻粒岩、超基性岩和榴辉岩包体中石榴子石；（ｄ）西南苏格兰麻粒岩相片麻岩中石榴子石（ＰｒｉｄｅａｎｄＭｕｅｃｋｅ，１９８１）；（ｅ）东坪碱

性正长岩石榴子石（Ｄｅｎｇｅｔａｌ，２０１７）

Ｆｉｇ．１５　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｇｎｅｏｕｓｒｏｃｋｓ

分为三个化学组分端员和矿物：Ｍｇ＋Ｍｎ（镁铝榴石Ｐｒｐ、铁铝
榴石Ａｌｍ和锰铝榴石Ｓｐｓ）Ａｌ（钙铝榴石 Ｇｒｓ）Ｆｅ（钙铁榴石
Ａｄｒ）。它的特征晶体结构和化学组成，特别是经常发育完整
的结晶环带，记录了热液流体的演化过程，为示踪成矿流体

组成、性质和环境变化提供了重要途径，使石榴子石成为成

矿流体特征研究的重要对象，积累了大量的地球化学资料。

ＲＥＥ和 Ｙ类质同象置换进入石榴子石 Ｘ的８配位位
置，其分配系数ＤＲＥＥ

Ｇｒ／ｍｅｌ呈抛物线型，符合ＢｌｕｎｄｙＷｏｏｄ晶格
张力模型，ＤＨＲＥＥ＞１０，而 ＤＬＲＥＥ＜１（Ｏｎｕｍａｅｔａｌ，１９６８；Ｖａｎ
Ｗｅｓｔｒｅｎｅｎｅｔａｌ，２００１；Ｐｅｒｔｅｒｍａｎｎｅｔａｌ，２００４，图１４），这是由
于ＨＲＥＥ离子半径小，比半径大的ＬＲＥＥ更容易进入石榴子
石晶格，造成岩浆岩和变质岩石榴子石普遍具有强分异型的

４４ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



图１６　美国华盛顿州ＣｒｏｗｎＪｅｗｅｌ矽卡岩型金矿石榴子球粒陨石标准化稀土元素配分图（据Ｇａｓｐａｒｅｔａｌ，２００８）
Ｆｉｇ．１６　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｏｆｇａｒｎｅｔｆｒｏｍｔｈｅＣｒｏｗｎＪｅｗｅｌｇｏｌｄｓｋａｒｎｄｅｐｏｓｉｔｓ（ａｆｔｅｒＧａｓｐａｒｅｔａｌ，２００８）

稀土组成，明显富集重稀土 ＨＲＥＥ，Ｙｂ／Ｌａ、Ｌｕ／Ｈｆ和 Ｓｍ／Ｎｄ
比值高（图１５），如西南苏格兰麻粒岩相片麻岩中石榴子石
（Ｙｂ／Ｌａ）Ｎ（１４９～１８９）（ＰｒｉｄｅａｎｄＭｕｅｃｋｅ，１９８１），河北东坪金
矿碱性正长岩中石榴子石（Ｙｂ／Ｌａ）Ｎ高达２７１（Ｄｅｎｇｅｔａｌ，
２０１７）。

然而，与岩浆系统中稀土化学主要受镧系收缩控制（离

子半径随原子序数增加而减小）不同，在热液系统中稀土地

球化学涉及流体源、源岩类型及水／岩相互作用等。与热液
有关的矽卡岩矿床中石榴子石稀土组成就聚焦于这类研究，

其稀土组成呈现了复杂的变化，完全不同于岩浆岩中石榴子

石明显富集ＨＲＥＥ的单一型式，矽卡岩中石榴子石既有富集
ＨＲＥＥ的，也有富集ＬＲＥＥ或ＭＲＥＥ的，并常出现明显的四分
组效应，这为探讨与成矿有关的热液来源、过程提供了非常

重要资料。越来越多的石榴子石，特别是具有生长环带的石

榴子石激光原位定量分析表明，如美国华盛顿州ＣｒｏｗｎＪｅｗｅｌ
矽卡岩型金矿（Ｇａｓｐａｅｔａｌ，２００８），从石榴子石核部穿过环
带到颗粒边缘，主量和微量元素成分发生规律性变化，核部

一般富Ａｌ，为富 Ａｌ的钙铝榴石（Ｇｒｓ），各向异性，相对富集
ＨＲＥＥ，形成左倾的稀土标准化分布型式，（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ＜ ＜１，Ｅｕ
异常弱；相反，环带则富Ｆｅ，为富Ｆｅ的钙铁榴石（Ａｎｄ），各向
同性，相对富ＬＲＥＥ，亏损 ＨＲＥＥ，形成右倾的稀土标准化分
布型式，（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ＞１，Ｅｕ呈显著正异常（图１６）。

控制从石榴子石核部向边部的稀土及微量元素含量变

化的因素主要可归结为晶体化学、石榴子石生长动力学、流

体成分变化及水／岩比等。有关晶体化学的控制最典型的是
稀土元素，ＨＲＥＥ对石榴子石晶格的强相容性，决定了ＨＲＥＥ
在岩浆岩中及形成的接触带早期矽卡岩石榴子石中富集，稀

土以ＹＡＧ型（钇铝石榴子石）类质同象置换方式进入石榴子
石晶格：［Ｘ２＋］ＶＩＩＩ－１［ＲＥＥ

３＋］ＶＩＩＩ＋１［Ｓｉ
４＋］ＩＶ－１［Ｚ

３＋］ＩＶ＋１（Ｇａｓｐａｒｅｔ
ａｌ，２００８）；而向石榴子石边部ＬＲＥＥ相对富集或ＨＲＥＥ相对
亏损则是受其晶体生长速度降低、界面吸附作用控制

（ＪａｒｍｔｖｅｉｔａｎｄＨｅｒｖｉｇ，１９９４）。Ｅｕ正异常是热液的典型表现，
但呈现多种情况，有的全部稀土分布型式没有变化，有的伴

有ＬＲＥＥ相对ＨＲＥＥ的增加，这可能反映了新的一批裂隙控
制的外部缓冲热液进入矽卡岩系统。Ｆ与 ＲＥＥ含量的正相
关表明Ｆ是热液中稀土形成络合物的重要络合剂。

苏格兰ＢｅｉｎｎａｎＤｕｂｈｕｉｃｈ花岗岩接触带矽卡岩中石榴子
石稀土组成与美国华盛顿州 ＣｒｏｗｎＪｅｗｅｌ矽卡岩型金矿相
似，呈ＬＲＥＥ富集、ＨＲＥＥ平坦、Ｅｕ负异常，其富铁带Ｅｕ正异
常、ＬＲＥＥ相对ＨＲＥＥ增加，贫铁带ＨＲＥＥ强烈富集，Ｅｕ负异
常，这是由于石榴子石快速生长期间表面吸附造成（图 １７，
Ｓｍｉｔｈｅｔａｌ，２０１４）。

湖北大冶金山店矽卡岩铁矿中早期石榴子石中钙铝榴

石强烈富集 ＨＲＥＥ，稀土球粒陨石标准化型式为左倾型；而
主要为钙铁榴石的晚期钙铝榴石钙铁榴石系列的轻重稀土
元素分异相对较小或富 ＭＲＥＥ。不同的晚期石榴子石样品
之间ＲＥＥ含量、δＥｕ和轻重稀土分异程度差异较大（图１８，
朱乔乔等，２０１４ａ）。河北邯邢矽卡岩型铁矿钙铁榴石的稀土
组成明显富集ＬＲＥＥ，形成较陡右倾型式（图１８，Ｄｅｎｇｅｔａｌ，
２０１７）。

Ｇａｓｐａｅｔａｌ（２００８）认为，美国华盛顿州 ＣｒｏｗｎＪｅｗｅｌ矽
卡岩型金矿中，由长期与寄主岩石反应的空隙水反应形成、

被寄主岩石成分缓冲的交代流体，在相对低的水／岩石比、经
扩散交代形成富 Ａｌ石榴子石；而富 Ｆｅ石榴子石生长快速，
是在岩浆流体渗透（平流）交代过程中相对高的水／岩石比
形成。

矽卡岩中石榴子石环带形成过程中流体性质变化可通

过测定环带的氧同位素组成判定，ＪａｒｍｔｖｅｉｔａｎｄＨｅｒｖｉｇ（１９９４）
测定了挪威奥斯陆二叠纪裂谷花岗岩接触带矽卡岩石榴子

石环带的δ１８Ｏ变化，从单颗粒石榴子石的核部向边部１８Ｏ／
１６Ｏ比值明显降低约５‰，核部 δ１８Ｏ平均 ＋１０‰，边部环带平
均＋６‰，这表明在石榴子石生长热液系统，随时间变化向边
部有大气降水加入（图１９）。美国 ＳｉｅｒｒａＮｅｖａｄａ岩浆弧矽卡
岩中石榴子石成分与δ１８Ｏ变化显示了类似规律，向边部δ１８Ｏ
由３５‰显著降低到－４５‰，指示了在石榴子石生长晚期有
大气降水明显加入（图２０，Ｄ’Ｅｒｒｉｃｏｅｔａｌ，２０１２）。

５４赵振华等：矿物———成矿与找矿



图１７　苏格兰ＢｅｉｎｎａｎＤｕｂｈｕｉｃｈ花岗岩接触带矽卡岩中石榴子石颗粒球粒陨石标准化稀土元素配分图（据 Ｓｍｉｔｈｅｔａｌ，
２０１４）
Ｆｉｇ．１７　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎａｃｒｏｓｓｇａｒｎｅｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔａｃｔｍｅｔａｓｏｍａｔｉｃｓｋａｒｎｓｆｒｏｍｔｈｅＢｅｉｎｎａｎＤｕｂｈａｉｃｈｇｒａｎｉｔｅ
（ａｆｔｅｒＳｍｉｔｈｅｔａｌ，２０１４）

用Ｘ射线近边吸收（ＸＡＦＳ）可测定石榴子石生长过程中

氧逸度变化，Ｂｅｒｒｙｅｔａｌ（２０１３）测定了南非Ｗｅｓｅｌｌｔｏｎ金伯利

岩中石榴子石 Ｃａ背散射及 Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ比值分布，从石榴子

石核部向边部Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ比值逐渐增加，反映了晚期氧逸度

增加（图２０）。

综合上述世界各地不同类型矽卡岩中石榴子石的主、微

量元素、稀土元素分析资料可以得出，较普遍的规律是石榴

子石成分环带核部一般为富 Ａｌ的钙铝榴石（Ｇｒｓ），相对富

ＨＲＥＥ，Ｅｕ异常弱，呈左倾的稀土分布型式，稀土地球化学主

要受镧系收缩控制；而向边部，逐渐富Ｆｅ，铁铝榴石（Ａｎｄ）比

例增加，演化为铁铝榴石，相对富 ＬＲＥＥ，Ｅｕ多呈正异常，稀

土地球化学主要受流体成分、晶体生长速率、表面吸附、扩散

及水／岩比例等控制（Ｓｍｉｔｈｅｔａｌ，２００４），而许多研究和实验

证实，ＨＲＥＥ含水络合物比 ＬＲＥＥ更强（Ｗｏｏｄ，１９９０；Ｈａａｓｅｔ

ａｌ，１９９５），使得在含水流体中ＬＲＥＥ应优先进入钙铝铁榴石

而富ＬＲＥＥ。石榴子石环带的δ１８Ｏ和Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ比值变化可
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图１８　河北邯邢（据Ｄｅｎｇｅｔａｌ，２０１７）和湖北大冶金山店矽卡岩铁矿石榴子石球粒陨石标准化稀土元素配分图（据朱乔乔
等，２０１４ａ）
（ａ、ｂ）河北邯邢石榴子石（Ａｎｄ８６９４）；（ｃ）大冶早期石榴子石（Ａｎｄ３５３６）；（ｄ）大冶晚期石榴子石（Ａｎｄ９０９６）

Ｆｉｇ．１８　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｏｆｇａｒｎｅｔｆｒｏｍＨａｎｘｉｎｇ（ａｆｔｅｒＤｅｎｇｅｔａｌ，２０１７）ａｎｄＤａｙｅ（ａｆｔｅｒＺｈｕｅｔａｌ，２０１４ａ）
ｓｋａｒｎｉｒｏｎｄｅｐｏｓｉｔ

深入揭示矽卡岩形成过程中流体成分和物理化学条件变化。

４２　磁铁矿

阿根廷ＶｅｇａｓＰｅｌｅｄａｓ铁矽卡岩中磁铁矿的电子探针和

激光分析显示，其Ｓｉ、Ｃａ、Ｎａ、Ｖ、Ｔｉ和Ｎｉ等微量元素分布呈自

形震荡环带，从核部到边缘呈规律性变化，记录了流体成分

变化（图２１，Ｄａｒｅｅｔａｌ，２０１４）。

４３　榍石

标准分子式ＣａＴｉＳｉＯ５。按单位分子式计算的榍石 Ｆｅ和

Ａｌ阳离子数关系（图２２），岩浆岩型榍石 Ａｌ与 Ｆｅ相近（Ａｌ／

Ｆｅ原子比１～２），变质型榍石比值高（Ａｌ／Ｆｅ为５～１０）。不

同成因榍石的微量元素和稀土元素组成明显不同，岩浆型榍

石富稀土，特别是富轻稀土ＬＲＥＥ，Ｔｈ／Ｕ、Ｌｕ／Ｈｆ比值高，而热

液或变质型榍石则相反，Ｔｈ／Ｕ、Ｌｕ／Ｈｆ比值很低，稀土含量

低，相对富重稀土（图２２，Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ，２００１；Ａｌｅｉｎｉｋｏｆｆｅｔａｌ，

２００２；Ｌｉｅｔａｌ，２０１０）。热液蚀变作用可使榍石中轻稀土明
显降低和亏损，形成富轻稀土的褐帘石和独居石、氟碳铈矿

（Ｐａｎｅｔａｌ，１９９３；ＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓｅｔａｌ，２０１２）。

４４　黄铁矿

斑岩型ＣｕＭｏＡｕ矿床、浅成低温热液Ａｕ矿床、ＩＯＣＧ型
矿床、卡林型Ａｕ矿床和太古代脉状Ａｕ矿床中单颗粒黄铁矿
形成了复杂的化学环带，它们在某些情况下显示了黄铁矿生

长过程中金属和准金属交替明显的震荡环带，较系统的高分

辨电子探针和ＳＩＭＳ分析表明，这些化学分带为富Ｃｕ、贫Ａｓ
（Ａｕ，Ａｇ）带和富 Ａｓ（ＡｕＡｇ）带，贫 Ｃｕ带。例如，在多米尼
加和秘鲁高硫化物ＡｕＡｇ热液矿床中黄铁矿有三种生长环
带：富Ａｓ带，富集Ａｕ、Ａｇ、Ｓｂ、Ｔｅ和Ｐｂ；富Ｃｕ带，上述元素含
量低；不含其它元素的贫化带（Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，２００９）。智利
南部 Ｔｏｌｈｕａｃａ年轻的活动地热系统中的黄铁矿环带中 Ｃｕ、
Ａｓ、Ｃｏ、Ａｕ和Ａｇ等呈不同形式赋存在黄铁矿环带中（Ｔａｒｄａｎｉ
ｅｔａｌ，２０１７），Ａｓ、Ｃｏ是黄铁矿结构元素，而 Ｃｕ、Ａｕ可分别呈
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图１９　挪威奥斯陆二叠纪裂谷花岗岩接触带矽卡岩石榴子石环带稀土组成及δ１８Ｏ变化（据ＪａｒｍｔｖｅｉｔａｎｄＨｅｒｖｉｇ，１９９４）

Ｆｉｇ．１９　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎａｎｄδ１８Ｏｖａｒｉａｔｉｏｎａｃｒｏｓｓｇａｒｎｅｔｃｏｒｅａｎｄｒｉｍｏｆｔｈｅｃｏｎｔａｃｔｍｅｔａｓｏｍａｔｉｃｓｋａｒｎｓｆｒｏｍｔｈｅ
ＯｓｌｕＰｅｒｍｉａｎｒｉｆｔｇｒａｎｉｔｅ（ａｆｔｅｒＪａｒｍｔｖｅｉｔａｎｄＨｅｒｖｉｇ，１９９４）

固溶体和亚微米颗粒黄铜矿和自然金（或 Ａｕ的 Ｔｅ化物）颗
粒。在１ｋｍ深的垂向剖面，深部青磐岩化带（６５０～１００ｍ），
黄铁矿未出现明显结构的或化学环带及Ｃｕ（Ｃｏ）Ａｕ含量的
显著相关，相反，浅部泥质蚀变带（２０～４５０ｍ）黄铁矿环带发
育，该带明显分成两种带：富集 Ｃｕ（Ｃｏ）、贫 Ａｓ的核与贫 Ｃｕ
（Ｃｏ）、富Ａｓ边缘交替，Ｃｕ（Ｃｏ）和 Ａｓ发生明显地球化学解
耦。这些微量分析资料与石英和方解石脉流体包裹体成分

（Ｃｕ／Ａｓ比值高）、浅井流体（Ｃｕ／Ａｓ低）特点相反，表明形成
黄铁矿的流体和黄铁矿中化学环带 Ｃｕ、Ａｓ浓度明显的一致
性。这种Ｃｕ和Ａｓ的解耦被解释为是成矿流体化学变化的
结果，可能是由岩浆蒸汽与形成黄铁矿的流体混合造成，在

这种蒸汽中Ａｓ和Ｃｕ是解耦的，其它微量元素多数伴随 Ａｓ。
最后，成分上明显不同的蒸汽反复形成，并间歇式的灌入到

上覆热液系统中（Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，２００９）。智利南部 Ｔｏｌｈｕａｃａ
年轻的活动地热系统中的黄铁矿环带资料表明成矿流体成

分变化，导致金属选择性的进入黄铁矿，更可能是由于单项

流体分离进入低密度蒸汽和密集的、能选择性排除 Ｃｕ和 Ａｓ
的卤水（Ｔａｒｄａｎｉｅｔａｌ，２０１７）。

４５　磷灰石

磷灰石是ＲＥＥ和Ｓｒ主要携带矿物之一，富含 Ｕ、Ｔｈ，也

是挥发分Ｆ－、Ｃｌ－和 ＯＨ－的重要携带矿物。挥发组分在磷
灰石中含量的变化能反映成矿流体的变化特点，Ｐ２Ｏ５在硅酸
盐岩浆中溶解度低，磷灰石结晶可从较早延续到晚期，在硅

酸盐熔体系列演化过程中长期存在 。

ＲＥＥ主要与其他阳离子组合电价平衡置换磷灰石结构
中Ｃａ１和Ｃａ２位置，键价（ｂｏｎｄｖａｌｅｎｃｅ）和磷灰石结构中 Ｃａ
位置的有效大小控制了ＲＥＥ对Ｃａ１和 Ｃａ２位置及磷灰石对
ＲＥＥ的选择（ＦｌｅｅｔａｎｄＰａｎ，１９９７），ＲＥＥ的４ｆ电子层结构的
晶体场效应，使ＨＲＥＥ优选９配位的 Ｃａ１，ＬＲＥＥ优选７配位
的Ｃａ２，而 Ｎｄ附近的 ＭＲＥＥ则无选择性（ＰａｎａｎｄＦｌｅｅｔ，
２００２；ＨｕｇｈｅｓａｎｄＲａｋｏｖａｎ，２０１５）而进入磷灰石中（Ｈｕｇｈｅｓ
ａｎｄＲａｋｏｖａｎ，２００２，２０１５；ＰａｎａｎｄＦｌｅｅｔ，２００２），主要置换方式
为：

ＲＥＥ３＋＋Ｓｒ４＋←→Ｃａ２＋＋Ｐ５＋

ＲＥＥ３＋＋Ｎａ１＋←→２Ｃａ２＋

ＬＲＥＥ３＋＋ＳｉＯ４
－４←→Ｃａ２＋＋ＰＯ３

３－

２ＲＥＥ３＋＋□Ｃａ←→３Ｃａ
２＋＋

式中□Ｃａ为结构中空位

河北东坪金矿磷灰石不同的稀土组成指示了其成矿过

程：我们对东坪金矿蚀变岩型碱性正长岩中磷灰石的 ＲＥＥ
含量进行了单颗粒激光等离子质谱分析，其稀土元素的组成
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图２０　美国ＳｉｅｒｒａＮｅｖａｄａ岩浆弧矽卡岩中石榴子石成分与δ１８Ｏ（Ｄ’Ｅｒｒｉｃｏｅｔａｌ，２０１２）及南非Ｗｅｓｅｌｌｔｏｎ金伯利岩中石榴子

石Ｃａ背散射及Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ比值分布（Ｂｅｒｒｙｅｔａｌ，２０１３）
ＸＡｎｄ：沿测线ＸＸ’钙铁榴石含量的变化；图ｂ中的比例尺为１００μｍ

Ｆｉｇ．２０　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅ，δ１８ＯａｎｄＦｅ３＋／∑ＦｅｖａｌｕｅｓｏｆｇａｒｎｅｔｓｆｒｏｍＳｉｅｒｒａＮｅｖａｄａｍａｇｍａｔｉｃａｒｃ（ａｆｔｅｒＤ’Ｅｒｒｉｃｏｅｔ
ａｌ，２０１２）ａｎｄＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａｋｉｍｂｅｌｉｔｅ（ａｆｔｅｒＢｅｒｒｙｅｔａｌ，２０１３）

明显分成两类（赵振华等，２０１０；图２３）：第一类是ＬＲＥＥ强烈
富集型，形成陡右倾斜的球粒陨石标准化分布型式，与赋矿

碱性正长岩相似，属岩浆型（图２３ａ，ｂ）。第二类是中组稀土
ＳｍＨｏ明显富集，形成明显中凸形的稀土元素分布型式，属
热液型（图２３ｃ）。在第二种类型中，其轻稀土部分明显分为
两种亚类型，第一种的ＬＲＥＥ呈典型的Ｍ型四分组效应。根
据上述特点，我们提出东坪金矿蚀变岩型碱性正长岩矿石的

形成经历了两种过程的叠加作用：第一种代表强烈富轻

ＬＲＥＥ的碱性岩浆作用，而第二种为强烈富 ＭＲＥＥ的热液流
体交代作用。

５　找矿与勘探

５１　磁铁矿

ＮｉＣｕＰＧＥ矿床中原生磁铁矿的微量元素组成可用作
勘探指标。Ｂｏｕｔｒｏｙｅｔａｌ（２０１４）对世界范围１３个主要的Ｎｉ
ＣｕＰＧＥ硫化物矿床９４个样品中的磁铁矿开展了微量元素
地球化学研究，这些矿床时代从太古代到二叠三叠纪，包括
六种类型（按寄主岩石）：科马提岩、铁苦橄岩、苦橄岩拉班

玄武岩、斜长岩橄长岩、溢流玄武岩和撞击熔岩。研究发
现，早期形成的富铁单硫化物固溶体（ＭＳＳ）富集多数亲石元
素：Ｃｒ、Ｔｉ、Ｖ、Ａｌ、Ｓｃ，Ｎｂ、Ｇａ、Ｔａ、Ｈｆ和 Ｚｒ，亲石元素在富铜的
中性固溶体（ＩＳＳ）中含量低，因此，与富铜 ＩＳＳ同时结晶的晚
期磁铁矿也贫这些元素，但富Ｎｉ。被雌黄铁矿交代的和蛇纹
石化过程分别形成的两种类型的再生（ｓｅｃｏｎｄｒｙ）磁铁矿贫多
数微量元素，如Ｎｉ、Ｍｎ、Ｖ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ，富Ｓｉ和Ｍｇ。

根据上述特点，Ｂｏｕｔｒｏｙｅｔａｌ（２０１４）用（Ｎｉ＋Ｃｒ）（Ｓｉ＋
Ｍｇ）对不同类型ＮｉＣｕＰＧＥ硫化物矿床中磁铁矿作图，上述
１３个矿床中的原生磁铁矿投影在ＮｉＣｕ硫化物矿床区，再生
磁铁矿投影在 ＮｉＣｕ矿床区外。由于再生磁铁矿（Ｎｉ＋Ｃｒ）
含量低，可用此图区分原生与再生磁铁矿。磁铁矿稳定，在

机械搬运过程中抗风化和结构破坏，因此，可作为在冰川、河

流或风成等地表环境中勘探被剥蚀的 ＮｉＣｕＰＧＥ矿床的指
标矿物。ＡｃｏｓｔａＧóｎｇｏｒａｅｔａｌ（２０１４）对加拿大 ＧｒｅａｔＢｅａｒ古
元古代岩浆带的 ＩＯＣＧ矿床和铁氧化物磷灰石矿床的重点
勘查区中磁铁矿微量元素分析表明，磁铁矿中微量元素受控

于区域变质过程中寄主岩流体的平衡、变质后变质岩的热
液交代作用、氧逸度变化及元素分配进入共沉淀的硫化物等
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图２１　阿根廷ＶｅｇａｓＰｅｌｅｄａｓ铁矽卡岩中磁铁矿微量元素的电子探针和激光分析（据Ｄａｒｅｅｔａｌ，２０１４）
（ａ）电子探针分析，电子束３μｍ；（ｂｄ）ＬＡＩＣＰＭＳ分析，电子束１５μｍ

Ｆｉｇ．２１　ＣｈｅｍｉｃａｌｍａｐｓｏｆｚｏｎｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅｆｒｏｍＦｅｓｋａｒｎｏｆＶｅｇａｓＰｅｌｅｄａｓｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅａｎｄＬＡＩＣＰＭＳ（ａｆｔｅｒＤａｒｅｅｔ
ａｌ，２０１４）

因素。Ｃｏ比Ｎｉ容易溶解于富铁流体中，在研究区域内，不成
矿和成矿前的磁铁矿Ｃｒ／Ｃｏ比值高于矿石矿物和／或富矿脉
和角砾中磁铁矿；在局部地区，如 Ｎｏｒｉ／Ｒａ远景区，不含矿和
与成矿有关的磁铁矿 Ｖ／Ｎｉ比值不同；在 Ｄａｍｐ和 ＳｕｅＤａｎｎｅ
远景区中磁铁矿的Ｃｏ／Ｎｉ比值非常高（７～９４）（图２４），明显
不同于该岩浆带其它的磁铁矿。上述资料提供了ＩＯＣＧ不同
蚀变阶段地球化学特征的磁铁矿数据库，也表明磁铁矿可作

为找矿指示矿物。

对湖南黄沙坪ＷＭｏＰｂＺｎ多金属矿中磁铁矿微量元素
进行了激光原位定量测定（Ｄｉｎｇｅｔａｌ，２０１８），磁铁矿可分为
两组。第一组的 Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ和 Ｗ低，Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｚｎ、Ｎｉ和 Ｃｏ高。第二组与第一组相反，Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ
和Ｗ高，Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｎ、Ｎｉ和Ｃｏ低。表明成矿流体有两个
端员：第一组代表流体受到晚期阶段循环的，从下覆富Ｚｎ变
质基底和区域富Ｍｇ、Ａｌ层萃取Ｍｇ、Ａｌ影响，高Ｔｉ、Ｖ和Ｎｉ表
明其氧逸度低；第二组代表了演化的岩浆热液流体。

５２　黄铁矿

ＭｕｋｈｅｒｊｅｅａｎｄＬａｒｇｅ（２０１７）研究了澳大利亚北部地区中

元古代麦克阿瑟盆地超大型 ＳＥＤＥＸ型 ＺｎＰｂＡｇ矿床，对其
中三个钻孔中２４８个黄铁矿样品进行了１４个微量元素分析
（Ｃｏ、ＮＩ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｓｂ、Ｔｌ、Ｐｂ和 Ｂｉ）。距 ＳＥＤＥＸ
矿床最近的（１ｋｍ）的钻孔沉积黄铁矿强烈富集 Ｚｎ和 Ｔｌ，高
于全球沉积黄铁矿平均值１～２个数量级，相反，距 ＳＥＤＥＸ
矿床６０ｋｍ的两个钻孔沉积黄铁矿Ｚｎ、Ｔｌ含量近于或低于全
球沉积黄铁矿平均值。根据黄铁矿微量元素数据库资料，在

热液蒸汽和吸附同时进入沉积黄铁矿时，主要富集 Ｚｎ、Ｔｌ、
Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｇ和Ａｕ，相反，仅由吸附进入沉积黄铁矿的主要元
素为Ｍｏ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｓｅ和 Ａｓ。基于上述特点，构筑了黄铁矿的
成矿力（ｆｅｒｔｉｌｉｔｙ）图（图２５）。图中Ｘ轴Ｎｉ＋２Ｍｏ代表从海水
中吸附到黄铁矿中，它不是热液活动影响，Ｙ轴２Ｚｎ＋５Ａｓ＋
２０Ｔｌ主要代表ＳＥＤＥＸ型热液活动的贡献。此外，上述沉积
黄铁矿中 Ｚｎ／Ｎｉ和 Ｔｌ／Ｃｏ比值从不含矿到成矿页岩中黄铁
矿变化大４～６个数量级，据此构筑了黄铁矿成矿矢量图（图
２６）。

５３　榍石

榍石中 Ｔｉ４＋与 Ｓｎ４＋有相似晶体化学性质，Ｔｉ可以不同

０５ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



图２２　不同成因榍石的微量元素与稀土组成及单位分子的阳离子（据Ａｌｅｉｎｉｋｏｆｆｅｔａｌ，２００２；Ｌｉｅｔａｌ，２０１０）
（ａ、ｄ）湖北铜碌山；（ｂ、ｃ）美国Ｇａｌａｓｔｏｂｕｒｙ杂岩

Ｆｉｇ．２２　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎ，Ｔｈ／ＵｏｆｓｐｈｅｎａｎｄｉｔｓＦｅａｎｄＡｌｃａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍｕｌａｕｎｉｔ（ａｆｔｅｒＡｌｅｉｎｉｋｏｆｆｅｔａｌ，２００２；
Ｌｉｅｔａｌ，２０１０）

程度地被Ｓｎ所替代，并构成榍石—马来亚石［ＣａＳｎＳｉＯ５］固
溶体系列。王汝成等（２０１１）认为，榍石可以作为判别花岗岩
锡成矿能力的简便、实用的矿物学标志。他们对南岭地区中

段３个含锡花岗岩（骑田岭、花山、姑婆山）和３个尚未发现
重要锡矿化的花岗岩（连阳、大东山、九峰）中的榍石进行了

较系统的矿物学研究。在这些花岗岩中，榍石可形成于岩浆

早期、晚期或黑云母绿泥石化的热液阶段。岩浆早期榍石含

有微量Ｓｎ（ＳｎＯ２一般低于１％），岩浆晚期榍石明显富Ｓｎ，在
不同花岗岩中榍石 ＳｎＯ２可从约３％到２６％，热液榍石则以
富Ａｌ，Ｆ为特征。骑田岭、花山和姑婆山３个含锡花岗岩中
岩浆阶段的及热液阶段的榍石都以富 Ｓｎ为特征（ＳｎＯ２平均
高于０４％），显示３个花岗岩具有较强的锡成矿能力；而在
３个尚未发现重要锡矿的花岗岩中，连阳、大东山花岗岩中
的榍石明显贫Ｓｎ（ＳｎＯ２含量低于０１％）。九峰花岗岩中的
榍石与花山花岗岩十分相似，岩浆榍石 ＳｎＯ２最高含量约
３％，热液型榍石含ＳｎＯ２也可达２％，预示九峰花岗岩可能具
有较好的锡矿勘探前景。

５４　磷灰石

磷灰石在岩浆演化过程中的稳定性及化学成分的多样

性可与锆石媲美，在某些方面甚至优于锆石。在斑岩铜矿带

有关的斑岩体中，显微斑晶磷灰石 ＳＯ３含量高是吕宋弧
（１５Ｍａ）到现代 Ｐｉｎａｔｕｂｏ火山含水岩浆作用的共同特性。
Ｈｅｒｎáｎｄｅｚｅｔａｌ（２００２）报道智利ＥｌＴｅｎｉｅｎｔｅ超大型斑岩Ｃｕ
Ｍｏ矿床有关的硅质斑岩中磷灰石 ＳＯ３含量范围０３７％ ～
０６９％，并出现硬石膏。菲律宾南 ＭｉｎｄａｎａｏＣｏｔｏｂａｔｏ斑岩铜
矿中磷灰石ＳＯ３含量约０５％；斐济斑岩Ｃｕ矿有关侵入岩中
磷灰石ＳＯ３含量平均０３１％～０５７％。可见，显微斑晶磷灰
石ＳＯ３含量高是岩浆源区或相关流体氧化还原状态的反映，
氧逸度从ＦＭＱ（铁橄榄石磁铁矿石英缓冲剂）增加到 ＭＨ
（磁铁矿赤铁矿缓冲剂）时，ＳＯ３含量从＜００４％增加到１％
～２６％（Ｐｅｎｇｅｔａｌ，１９９７）。因此，磷灰石 ＳＯ３含量对研究
其结晶时的硅酸盐熔体氧化还原状态（Ｉｍａｉｅｔａｌ，１９９３；
ＰａｒａｔａｎｄＨｏｌｔｚ，２００４）及熔体 Ｓ含量（ＰａｒａｔａｎｄＨｏｌｔｚ，２００５；
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图２３　东坪金矿钾质和硅质蚀变碱性正长岩中磷灰石稀土元素组成（据赵振华等，２０１０）
（ａ、ｂ）岩浆型；（ｃ）热液型

Ｆｉｇ．２３　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｐａｔｉｔｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＫｆｅｌｄｓｐａｒｔｈｉｚｅｄａｎｄｓｉｌｉｃｉｆｉｃａｔｅｄａｌｋａｌｉｎｅｓｙｎｉｔｅ（ａｆｔｅｒＺｈａｏｅｔａｌ，
２０１０）

图２４　加拿大ＧｒｅａｔＢｅａｒ古元古代岩浆带ＩＯＣＧ矿床中变质岩和矿床中磁铁矿Ｖ／ＮｉＣｒ／Ｃｏ及Ｃｏ／ＮｉＣｒ／Ｖ图解（据Ａｃｏｓｔａ
Ｇóｎｇｏｒａｅｔａｌ，２０１４）
（ａ）ＴｒｅａｓｕｒｅＬａｋｅ组变质岩与Ｎｏｒｉ／Ｒａ远景区矿脉（Ｎｏｍａｇ２）磁铁矿；（ｂ）ＳｕｅＤｉａｎｎｅ和Ｄａｍｐ远景区与ＧｒｅａｔＢｅａｒ岩浆带和Ｔｒｅａｓｕｒｅ湖其它

变质岩岩石

Ｆｉｇ．２４　ＴｈｅＶ／ＮｉｖｓＣｒ／ＣｏａｎｄＣｏ／ＮｉｖｓＣｒ／ＶｐｌｏｔｓｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅｓｆｒｏｍｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃａｎｄＩＯＣＧｏｒｅｓ（ａｆｔｅｒＡｃｏｓｔａＧóｎｇｏｒａｅｔ
ａｌ，２０１４）

２５ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



图２５　沉积黄铁矿微量元素指示 ＳＥＤＥＸ型 ＺｎＰｂＡｇ矿
床成矿图（据ＭｕｋｈｅｒｊｅｅａｎｄＬａｒｇｅ，２０１７）
图中ＨＹＣ为研究区麦克阿瑟河矿床中矿石黄铁矿，ＭＢＸＤＤ、ＬＹＩ

和 ＭＹ４为钻孔中黄铁矿，黑色实心圆为全球不成矿沉积黄铁矿

Ｆｉｇ．２５　Ａｆｅｒｔｉｌｉｔｙｄｉａｇｒａｍｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆＭｃＡｒｔｈｕｒｄｅｐｏｓｉｔａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｐｙｒｉｔｅ（ａｆｔｅｒＭｕｋｈｅｒｊｅｅａｎｄＬａｒｇｅ，２０１７）

Ｐａｒａｔｅｔａｌ，２０１１）有重要意义。日本晚新生代中酸性火成
岩磷灰石显微斑晶的ＳＯ３含量低，除北海道和本州岛少部分
磷灰石样品＞０２５％外，绝大部分样品均 ＜０１％，明显低于
上述世界各地与斑岩 ＣｕＡｕ或 ＣｕＭｏ矿床有关浅成岩浆岩
中磷灰石ＳＯ３含量（Ｉｍａｉ，２００４）。因此，日本弧下地幔在岩
浆产生过程中可能相对还原或未足够氧化（Ｈａｔｔｏｒｉ，２０１８），
可能是日本缺少斑岩Ｃｕ矿的原因之一。

图２７　磷灰石阴极发光特点指示不同蚀变作用（据Ｂｏｕｚａｒｉｅｔａｌ，２０１６）
Ｆｉｇ．２７　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｐａｔｉｔｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｎｄａｌｔｅｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅＭｎ／Ｆｅｒａｔｉｏ（ａ）ａｎｄａｂｕｎｄａｎｃｅｏｆＲＥＥａｎｄＲＥＥｃｈｏｎｄｒｉｔｅ
ｎｏｒｍｏｌｉｚｅｄｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）（ａｆｔｅｒＢｏｕｚａｒｉｅｔａｌ，２０１６）

张红等（２０１８）对西藏玉龙斑岩铜矿含矿斑岩和不含矿
斑岩磷灰石的稀土及微量元素进行了比较，结果显示含矿斑

图２６　ＳＥＤＥＸ型矿床沉积黄铁矿 Ｚｎ／ＮｉＴｌ／Ｃｏ矢量图
（据ＭｕｋｈｅｒｊｅｅａｎｄＬａｒｇｅ，２０１７）
Ｆｉｇ．２６　ＰｙｒｉｔｅｖｅｃｔｏｒｄｉａｇｒａｍｕｓｉｎｇＺｎ／ＮｉｖｓＴｌ／Ｃｏｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｐｙｒｉｔｅ（ａｆｔｅｒＭｕｋｈｅｒｊｅｅａｎｄＬａｒｇｅ，２０１７）

岩磷灰石富Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｈ、Ｐｂ和Ｚｒ，贫Ｙ，富稀土元素，轻重稀土
分馏明显并具Ｃｅ正异常。相对于不成矿斑岩，成矿斑岩磷
灰石的Ｓｒ／Ｅｕ、Ｓｒ／Ｃｅ、Ｓｒ／Ｙ和Ｔｈ／Ｕ比值相对较低、变化范围
相对较小，而Ｃｅ／Ｐｂ、Ｌｕ／Ｈｆ比值较高、变化范围较大，Ｌａ／Ｙｂ
比值及变化范围与不含矿斑岩接近。

磷灰石的阴极发光和成分特点可指示不同的蚀变作

用，进而可用于斑岩成矿勘查的指示矿物。Ｂｏｕｚａｒｉｅｔａｌ
（２０１６）的研究表明，未蚀变和蚀变岩石中磷灰石在可见光和
扫描电镜（ＳＥＭ）没有明显变化，但阴极射线发光（ＣＬ）揭示

它们有明显差异：未蚀变岩石中磷灰石发黄色、黄褐色和褐
色光；Ｋ硅酸盐蚀变岩中磷灰石发绿色光；产在白云母（即绢
英岩）蚀变岩中的磷灰石发灰色光。ＬＡＩＣＰＭＳ分析揭示了
上述相关磷灰石的成分变化特点：未蚀变的发黄色光的磷灰

石Ｍｎ高（ＭｎＯ：０３％ ～０５％），Ｍｎ／Ｆｅ比值高（＞１）；发褐

３５赵振华等：矿物———成矿与找矿



图２８　斑岩系统中蚀变分带及叠加关系示意图（据Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）
Ｆｉｇ．２８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆａｌｔｅｒａｔｉｏｎｚｏｎｉｎｇａｎｄｏｖｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｉｎａｐｏｒｐｈｙｒｙｓｙｓｔｅｍ（ａｆｔｅｒＣｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）

色光的磷灰石Ｍｎ含量低，但Ｓ、ＲＥＥ＋Ｙ含量高（图２７ａ）；Ｋ
硅酸盐蚀变岩中发绿色光的磷灰石是由于 Ｍｎ／Ｆｅ比值低
（～１），并亏损其它微量元素，如 Ｃｌ、Ｓ和 Ｎａ；发灰色光的产
在白云母蚀变岩中的磷灰石是由于 Ｍｎ的明显丢失（ＭｎＯ＜
０１５％），同时亏损Ｎａ、Ｓ、Ｃｌ和 ＲＥＥ（图２７ｂ）。上述磷灰石
结构、发光和成分与斑岩蚀变类型和强度之间的相关，使磷

灰石成为在斑岩成矿勘查物质（包括土壤、风化层和冰川、河

流）提取的重矿物范围内，快速有效的指示矿物。

５５　绿泥石

绿泥石属单斜晶系、层状镁铁铝硅酸盐矿物，分正绿泥

石和鳞绿泥石两个亚组，其基本结构由２１层和层间氢氧
化物层组成，一般晶体化学式可表示为：（Ｒｘ

２＋Ｒｙ
３＋□６ｘｙ）６

ＶＩ

（ＳｉｚＲ４ｚ
３＋）４

ＩＶＯ１０（ＯＨ）８，Ｒ
２＋代表二价阳离子，Ｒ３＋代表三价

阳离子，□代表八面体空位。
绿泥石可稳定存在于较宽的温度范围、产于多种地质环

境，如成岩作用，低高级变质作用及热液蚀变作用。伴随三
种主要的阳离子替换：Ｆｅ２＋Ｍｇ、契尔马克替换 ＡｌＩＶＡｌＶＩ
Ｓｉ（Ｍｇ，Ｆｅ２＋）、二八三八面体替换３（Ｍｇ，Ｆｅ２＋） ＋２ＡｌＶＩ，
成分变化范围大，对压力、温度、全岩成分及所处环境的物理

化学性质等很敏感。因此，绿泥石成分能反演其形成时的物

理化学条件，有重要成矿与找矿标型意义（刘邁平等，２０１６）。

绿泥石是斑岩矿床青磐岩化中典型蚀变矿物，其微量元

素比值与其距矿床中心距离呈函数关系。Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ
（２０１５）分析了绿泥石 Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｚｎ、Ｐｂ等元素含量，其Ｔｉ、Ｖ、Ｍｇ含量随距矿床中心距离增加
呈指数降低，其它元素则增加，Ｔｉ、Ｖ、Ｍｇ与这些元素含量比
值随距离变化达四个数量级（图２８）。据此，这些比值成为
勘查斑岩矿床的灵敏矢量参数。绿泥石研究取得了以下重

要研究成果（Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４，２０１７；Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１５，
２０１７；Ｈｕａｎｇｅｔａｌ，２０１８；Ｘｉａｏｅｔａｌ，２０１８）：

第一，发现绿泥石绿帘石明矾石等蚀变矿物的微量元
素可以有效指示矿化中心方向，可将元素异常范围扩展到４
～５ｋｍ；
第二，利用蚀变矿物可以初步测算距矿体中心的大致距

离，极大的提高了矿体预测的准确性，绿泥石中元素比值距

矿床中心距离的计算公式：

Ｘ＝［ｌｎ（Ｒ／ａ）］／ｂ

式中Ｘ：距矿床中心距离；Ｒ：绿泥石中元素比值；ａ，ｂ：拟
合的指数参数。图 ２９和表３给出了印度尼西亚 ＢａｔｕＨｉｊａｕ
铜矿的实例。

Ｘ＝ｌｎ［Ｔｉ／３×１０６Ｓｒ］／（－０００８８）

利用这些成果对美国Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ超大型斑岩铜矿进行了
预测，预测矿体位置与实际矿体距离不到１００ｍ；对新疆卡拉
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表３　印度尼西亚ＢａｔｕＨｉｊａｕ斑岩铜矿绿泥石中作为距矿床中心距离函数的元素比值与指数参数（据Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１５）
Ｔａｂｌｅ３　ＥｌｅｍｅｎｔｒａｔｉｏｓｉｎｃｈｌｏｒｉｔｅａｎｄｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆｉｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｉｓｔａｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅＢａｔｕＨｉｊａｕｐｏｒｐｈｙｒｙＣｕｄｅｐｏｓｉｔｅ
ｃｅｎｔｅｒ，Ｉｎｄｏｎｅｓｉａ（ａｆｔｅｒＷｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１５）

比值 变化数量级 最大可视范围（ｋｍ） 回归距离范围（ｍ） Ｒ２ 指数常数ｂ 标量常数ａ

Ｔｉ／Ｎｉ ２５ ２５ ８５３～２１９２ ０８２ －０００３９ ４７×１０２

Ｔｉ／Ｓｒ ３５ ２５ ７６４～１７６７ ０７７ －０００８８ ３０×１０６

Ｔｉ／Ｌｉ ３ ２５ ７６４～２１９２ ０７２ －０００４１ ７６×１０２

Ｔｉ／Ｐｂ ３ ２５ ７６４～１７６７ ０７１ －０００７４ ６０×１０６

Ｖ／Ｎｉ ２ ５ ８５３～４８７５ ０６９ －００００９ ２０×１０

Ｔｉ／Ｂａ ３ ４ ７６４～１７６７ ０６７ －０００７６ １０×１０６

Ｔｉ／Ｋ ２５ ３ ７６４～１７６７ ０６７ －０００６２ ６４×１０３

Ｔｉ／Ｃｏ ３ ２５ ７６４～２１９２ ０６７ －０００４４ ５０×１０２

Ｍｇ／Ｃａ ２ ５ ７６４～４８７５ ０６６ －００００９ ７２×１０２

Ｍｇ／Ｓｒ ２ ２ ７６４～１７６７ ０６５ －０００５１ ３０×１０７

Ｍｇ／Ｓｒ ２５ ５ ７６４～４８７５ ０６ －０００１１ ２１×１０５

图２９　印度尼西亚 ＢａｔｕＨｉｊａｕ斑岩铜矿绿泥石 Ｔｉ／Ｓｒ
比值与距矿床中心距离关系（据Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）
Ｆｉｇ．２９　ＰｌｏｔｏｆｃｈｌｏｒｉｔｅＴｉ／Ｓｒｒａｔｉｏｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒａｄｉａｌ
ｄｉｓｔａｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅｃｅｎｔｅｒｏｆＢａｔｕＨｉｊａｕｐｏｒｐｈｙｒｙＣｕｄｅｐｏｓｉｔ
（ａｆｔｅｒＣｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）

塔格ＶＭＳ铜矿（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ，２０１８）和新疆延东斑岩铜矿蚀
变矿物勘查研究（Ｘｉａｏｅｔａｌ，２０１８），均显示了很好的有
效性。

第三，初步判别成矿规模，例如用绿泥石 ＺｎＭｎ含量变
化判别斑岩矿床矿化强弱（图３０）。

西藏那若斑岩中绿泥石的 ＡｌＩＶ及 Ｆｅ２＋／（Ｆｅ２＋ ＋Ｍｇ２＋）
与Ｃｕ、Ａｕ品位呈正相关，可以作为斑岩型矿床富矿体的指示
标志（图３１，杨超等２０１５）。

５６　绿帘石

绿帘石 Ａ２Ｍ３［Ｔ２Ｏ７］［ＴＯ４］（Ｏ，Ｆ）（ＯＨ，Ｏ），式中 Ａ＝

Ｃａ，Ｍｎ２＋，Ｓｒ，Ｐｂ，ＲＥＥ，及其它三价阳离子，Ｍ＝Ａｌ，Ｆｅ３＋，
Ｍｎ３＋，Ｖ３＋，Ｃｒ３＋和 ＲＥＥ，Ｔ＝Ｓｉ。矿物分子式可简单表示为
Ｃａ２Ａｌ２Ｆｅ

３＋［Ｓｉ２Ｏ７］［ＳｉＯ４］Ｏ（ＯＨ）。
绿帘石形成温度＞２８０℃，是典型的热液蚀变、变质成因

图３０　斑岩矿床规模的 ＺｎＭｎ关系（据陈华勇，２０１６内
部报告）

Ｆｉｇ．３０　ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｐｌｏｔｏｆＺｎＭｎｆｏｒｓｃａｌｅｏｆｐｏｒｐｈｙｒｙ
Ｃｕｄｅｐｏｓｉｔｓ

矿物。绿帘石已成为研究斑岩系统地球化学和找矿的指示

矿物，它的微量元素化学可提供探测斑岩成矿能力的矢量信

息。例如，在黄铁矿晕外１～２ｋｍ可提供成矿斑岩位置，末端
探途元素Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｍｎ在距矿体中心１５ｋｍ外的绿
帘石中非常富集（Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４），与全岩微量元素含量
（中值）比较，斑岩中绿帘石 Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ含量高于全岩２个数
量级（图３２、图３３）。

Ｈａｒｔｅｔａｌ（２０１７）用绿帘石成分统计分析区分蒙古Ｏｙｕ
Ｔｏｌｇｏｉ超大型斑岩铜矿的成矿与不成矿绿帘石，将多元变量
（各种微量元素含量）统计分析投影图（图３４）分成两组：Ｐ１、
Ｐ２（为包括不同微量元素的线性判别函数），Ｐ１为泥盆纪成
矿系统，Ｐ２为成矿后石炭纪系统。用这种方法在同一系统
中区分出了成矿的及与成矿无关的两次事件，这对于确切解

释找矿方向或靶区是很关键的。其判别投影分析

（ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔＰｒｏｊｅｃｔＡｎａｌｙｓｉｓＤＰＡ）所用分析软件为ｉｏＧＡＳ!，

５５赵振华等：矿物———成矿与找矿



图３１　西藏拿若矿床钻孔中绿泥石Ｃｕ、Ｃｒ／Ｔｉ、Ａｌｉｖ、Ｆｅ２＋／（Ｆｅ２＋＋Ｍｇ２＋）与Ｃｕ、Ａｕ品位关系（据杨超等，２０１５）

Ｆｉｇ．３１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣｕ，Ｃｕ／Ｔｉ，ＡｌｉｖａｎｄＦｅ２＋／（Ｆｅ２＋ ＋Ｍｇ２＋）ｉｎｃｈｌｏｒｉｔｅａｎｄｇｒａｄｅｓｏｆＣｕａｎｄＡｕｉｎＮａｒｕｏｄｅｐｏｓｉｔ
（ａｆｔｅｒＹａｎｇｅｔａｌ，２０１５）

图３２　绿帘石与全岩微量元素含量平均值、中值对比
（据Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）
绿色为绿帘石，可见绿帘石明显比全岩富集Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ等微量元

素

Ｆｉｇ．３２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｐｉｄｏｔｅａｎｄｗｈｏｌｅｒｏｃｋｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄａｔａｓｈｏｗｉｎｇｍｅｄｉａｎ，ｍｅａｎｍ２５％ ａｎｄ７５％ ｒｅｓｕｌｔｓ（ａｆｔｅｒ
Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）

可参考Ｆｌｕｒｙ（１９９７）、Ｍａｏｅｔａｌ（２０１６）及本文章节２２有关
磷灰石用于矿床分类的论述。

５７　锆石

花岗岩中锆石的锆石／全岩微量元素分配系数（锆石与
寄主岩石微量元素含量比值，不是锆石／熔体分配系数）可用
作找矿标志（Ｎａｒｄｉｅｔａｌ，２０１３）：Ｌａ０８，Ｃｅ１７，Ｐｒ２１，Ｎｄ
３４，Ｓｍ９８，Ｅｕ７９，Ｇｄ２４，Ｔｂ３７，Ｄｙ６９，Ｈｏ１１７，Ｅｒ１６７，Ｔｍ
２８１，Ｙｂ３７９，Ｌｕ４３７，Ｎｂ１６，Ｔａ２９，Ｔｈ２７，Ｕ１７７，Ｙ１０９，并
做Ｅｕ／ＥｕＹｂ，ＮｂＴｈ和（Ｙ／２００＋Ｌｕ／１０＋Ｎｂ）Ｎｂ／Ｃｅ等图
解，可用作区分Ａ型、Ｉ型和橄榄玄粗质花岗岩。Ｔｈ／Ｕ高（１
～１０），Ｙ／Ｈｏ低（＜２０），Ｓｍ／Ｎｄ＞０５，Ｎｂ／Ｙ＞０８，Ｈｆ２％的
锆石可作为成矿标志。

大量研究表明，斑岩型矿床的成矿作用与氧逸度密切相

关，形成有经济意义的斑岩矿床的斑岩体氧逸度较高，ｆＯ２一
般＞ＦＭＱ＋２（Ｍｕｎｇａｌｌ，２００２；Ｓｕｎｅｔａｌ，２０１３，２０１５）或ＦＭＱ＋
２３（Ｊｕｇｏ，２００９）。锆石的Ｃｅ异常不仅可作为斑岩体成矿时

６５ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



图３３　围绕菲律宾 Ｂａｇｕｉｏ斑岩矿区成矿与弱矿化斑岩
的绿帘石微量元素变化（据Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ，２０１４）
Ｆｉｇ．３３　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｅｐｉｄｏｔｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｔｈａｔ
ｏｃｃｕｒａｒｏｕｎｄ ｗｅｌｌｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｗｅａｋｌｙ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ
ｐｏｒｐｈｙｒｉｅｓｉｎｔｈｅＢａｇｕｉｏｍｉｎｅｒａｌｄｉｓｔｒｉｃｔ（ａｆｔｅｒＣｏｏｋｅｅｔ
ａｌ，２０１４）

图３４　区分蒙古ＯｙｕＴｏｌｇｏｉ超大型斑岩铜矿区泥盆纪成矿与成矿后石炭纪叠加岩浆事件的绿帘石成分判别图解（据 Ｈａｒｔ
ｅｔａｌ，２０１７）
Ｆｉｇ．３４　ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆｅｐｉｄｏｔｅｄａｔａｆｒｏｍｔｈｅＯｙｕＴｏｌｇｏｉｄｉｓｔｒｉｃｔ，Ｍｏｎｇｏｌｉａ（ａｆｔｅｒＨａｒｔｅｔａｌ，２０１７）

的氧逸度标志，也可作为斑岩体是否能成矿及成矿规模的指

标（Ｂａｌｌａｒｄｅｔａｌ，２００２；Ｌｉａｎｇｅｔａｌ，２００６，２００９；Ｈａｎｅｔａｌ，
２０１３；Ｑｉｕｅｔａｌ，２０１３；Ｓｈｅｎｅｔａｌ，２０１５；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２０１７；
Ｍｅｎｇｅｔａｌ，２０１８）。

Ｌｉａｎｇｅｔａｌ（２００６）对西藏玉龙斑岩铜矿区成矿与不成
矿斑岩体锆石的Ｃｅ异常研究表明，成矿斑岩体的Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋

平均值范围为２０１～３３４，不成矿的斑岩体为９３～１１２。Ｓｈｅｎ
ｅｔａｌ（２０１５）对中亚造山带的不同规模（中大超大型）斑岩
铜矿的氧逸度与铜储量关系研究表明，斑岩铜矿规模与氧逸

度呈明显正相关，超大型规模的矿床氧逸度明显高于 ΔＮＮＯ
＋４，而中型规模的矿床低于ΔＮＮＯ＋２（图３５）。Ｍｅｎｇｅｔａｌ
（２０１８）对我国三江地区及世界斑岩 ＣｕＡｕ矿床与不成矿斑
岩中锆石的Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋Ｅｕ／Ｅｕ＃的对比表明，成矿斑岩锆石具
有较高的Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋和Ｅｕ／Ｅｕ值（图３６）。

５８　闪锌矿和磁黄铁矿ＺｎＦｅ同位素

对东升庙超大型铅锌矿中闪锌矿和磁黄铁矿的 ＺｎＦｅ
同位素组成进行了原位分析（Ｇａｏｅｔａｌ，２０１８），在其主矿体
中闪锌矿δ６６Ｚｎ从０１７‰变化到０４０‰，δ５６Ｆｅ从－１７８‰变
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图３５　锆石氧逸度指示中亚造山带（ＣＡＯＢ）斑岩铜矿成
矿规模（Ｓｈｅｎｅｔａｌ，２０１５）
图中锆石氧逸度根据 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋和锆石结晶温度关系获得，花

岗岩ＡＳＩ＝１２５

Ｆｉｇ．３５　ＡｖｅｒａｇｅΔＮＮＯｖｓＣｕｍｅｔａｌ（Ｍｔ）ｏｆｐｏｒｐｈｙｒｙＣｕ
ｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｔｈｅＣＡＯＢ，ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ

Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋ ｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒｇｒａｎｉｔｏｉｄｓ（ａｆｔｅｒＳｈｅｎｅｔ
ａｌ，２０１５）

图３６　我国云南三江地区及世界斑岩 ＣｕＡｕ矿床与不

成矿斑岩的 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３Ｅｕ／Ｅｕ 对比（据 Ｍｅｎｇｅｔａｌ，
２０１８）

Ｆｉｇ．３６　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣｅＩＶ／ＣｅＩＩＩａｎｄＥｕ／Ｅｕ ｖａｌｕｅｓ
ｆｏｒｔｈｅｐｏｒｐｇｙｒｙＣｕＡｕｄｅｐｏｓｉｔｓｆｒｏｍＹｕｎｎａｎＳａｎｊｉａｎｇａｎｄ
ｗｏｒｌｄ（ａｆｔｅｒＭｅｎｇｅｔａｌ，２０１８）

化到 －０３５‰，磁黄铁矿显示了同样变化。最明显的特征

是，在主矿体内，从内向外（从南西向北东），δ６６Ｚｎ和δ５６Ｆｅ呈

明显增加，而Ｐｂ同位素组成的均一表明，矿床的金属来源单

一。ＺｎＦｅ同位素组成的这种空间变化规律是热液流体流动

过程中瑞利分馏控制，轻的ＺｎＦｅ同位素优先在早期硫化物

中沉淀，闪锌矿和磁黄铁矿的沉淀分别对 ＺｎＦｅ同位素组成

起关键控制作用。ＺｎＦｅ同位素组成的侧向空间变化也可作

为勘探时的方向工具。

６　矿物微量元素用于成矿找矿研究的相关
问题

　　矿物微量元素成分，特别是单颗粒微区原位分析，使矿
物成为矿床成矿找矿研究的强力工具。但是，研究工作的深

入和大量数据的积累揭示，矿物微量元素的分布和控制因素

是复杂的，无论是分析仪器的选择，还是对所获数据的处理，

都应按分析对象，有选择的差别对待。

６１　矿物微量元素数据的处理

同一或不同矿物单颗粒微量元素含量的分析是大量的，

并常常是从核部到边部的剖面点分析，数据变化具有明显的

矢量性，因此，同一矿床或不同矿床同种矿物颗粒、不同矿物

颗粒分析数据的对比应采取针对性的处理或表示方法。

６１１　箱线图

越来越多的研究采用箱线图或盒须图（Ｂｏｘａｎｄｗｈｉｓｋｅ
ｐｌｏｔ）表示单颗粒矿物微量元素含量，该图以小长方形图展现
某矿物的微量元素含量，图中包括全部分析数据的多个统计

量：中位值、平均值、四分位值（上、下），或边缘值（上、下），

异常值和样品数用点分别放在长方形外的上、下（图３７、图
３８）。不同作者的箱线图包括的统计参数略有差异。

箱线图是描述矿物微量元素数据的一种统计方法，它可

以粗略地看出数据分布的对称性、分散性等信息，特别便于

同一矿床或不同矿床矿物间对比（图３７ａ），目前已广泛用于
矿床单矿物微量元素对比研究。

６１２　数据的数理统计函数

单颗粒矿物微区原位微量元素定量分析数据的积累量

越来越大，甚至达到海量，剖析这些微量元素之间的关系及

与矿物形成过程、物理化学条件之间的因果关系，仅用简单

的微量元素含量平均值及其它们之间简单的二维相关关系

显然是不够的。

地球化学变量具有随机性和统计规律，大量矿物微量元

素的分析数据可用矩阵表示，进而通过数学模型，如聚类分

析、因子分析、多元线性回归分析、判别分析等，在本文介绍

的不少矿物微量元素地球化学研究中均有应用。这些方法

的共同特点是采用了综合指标，即用统计方法，选择单项和

多项指标，综合评价所研究矿物的存在体系矿床形成条件
和过程（赵振华，２０１６）。例如，对锆石微量元素数据用递归
分割法（ｒｅｃｕｒｓｉｖｅｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ，简称 ＲＰ）进行处理，建立分类
和回归树（ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｔｒｅｅｓ，简称 ＣＡＲＴ），探
讨锆石的源区类型（Ｂｅｌｏｕｓｏｖａｅｔａｌ，２００２）。Ｖｅｒｍｅｅｓｃｈ
（２００６ａ，ｂ）在对７５６件玄武岩、４５种微量元素分析数据用上
述方法构建分类树基础上，用穷举分析 （ｅｘｈａｕｓｔｉｖｅ
ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ），在１４１９０个三元图解中获得了玄武岩形成构造
背景的 Ｔｉ／５０ＶＳｃ×５和 Ｔｉ／５０ＶＳｍ×５０最佳微量元素判
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图３７　微量元素箱线图
（ａ）美国南部斑岩Ｃｕ矿、矽卡岩Ｃｕ矿（Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ，２０１５）；（ｂ）云南北衙金多金属矿磁铁矿（Ｓｕｎｅｔａｌ，２０１７）；（ｃ）新疆土屋延东斑岩Ｃｕ

矿绿帘石（Ｘｉａｏｅｔａｌ，２０１８）

Ｆｉｇ．３７　ＢｏｘａｎｄｗｈｉｓｋｅｒｐｌｏｔｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅｓｆｒｏｍｐｏｒｐｈｙｒｙａｎｄｓｋａｒｎＣｕｄｅｐｏｓｉｔｓ，ｓｏｕｔｈｅｒｎＵＳＡ
（Ｎａｄｏｌｌｅｔａｌ，２０１５）ａｎｄＡｕｍｕｌｔｉｍｅｔａｌｄｅｐｏｓｉｔＢｅｉｙａ，Ｙｕｎｎａｎ（Ｓｕｎｅｔａｌ，２０１７）ａｎｄｅｐｉｄｏｔｅｆｒｏｍＴｕｗｕＹａｎｄｏｎｇ，ｅａｓｔｅｒｎ
Ｘｉｎｊｉａｎｇ（Ｘｉａｏｅｔａｌ，２０１８）

图３８　印度尼西亚Ｓｕｎｂａｗａ岛距ＢａｔｕＨｉｊａｕ斑岩中心不同距离（ｍ）的绿泥石与变质绿泥石成分对比箱线图（据 Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ
ｅｔａｌ，２０１５）
相邻色调按距离变化，蓝色距离最远；变质绿泥石：黑色；平均值：黑点；中值：水平线；二分位值和三分位值：盒的长度；图中数字为分析数；

圆圈为大于盒中１５倍四分位值的异常值

Ｆｉｇ．３８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｃｈｌｏｒｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈｃｈｌｏｒｉｔｅｓｆｒｏｍＢａｔｕＨｉｊａｕｂｉｎｎｅｄｉｎｔｅｒｍｓｏｆｄｉｓｔａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍｔｈｅｐｏｒｐｈｙｒｙｃｅｎｔｅｒ（ａｆｔｅｒＷｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，２０１５）
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图３９　智利ＬｏｓＣｏｌｏｒａｄｏｓＩＯＣＧ型矿床中磁铁矿的纳米级矿物颗粒（据Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，２０１８）
Ｆｉｇ．３９　Ｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄ，ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＮＰｓ）ｉｎｍａｇｎｅｔｉｔｅｆｒｏｍＬｏｓ
ＣｏｌｏｒａｄｏｓＩＯＣＧｄｅｐｏｓｉｔ，Ｃｈｉｌｅ（ａｆｔｅｒＤｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，２０１８）

别图解。Ｈａｒｔｅｔａｌ（２０１７）用绿帘石微量元素成分的判别投
影分析（ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔＰｒｏｊｅｃｔＡｎａｌｙｓｉｓ，简称 ＤＰＡ），区分蒙古
ＯｙｕＴｏｌｇｏｉ超大型斑岩铜矿成矿与不成矿斑岩体；Ｍａｏｅｔａｌ
（２０１６）用这种方法对磷灰石的微量元素数据进行分析，划分
了矿床类型（见本文章节５６和章节１２）。

６２　纳米级矿物颗粒

作为成矿或找矿的示踪和指示矿物是以其微量元素含

量及分布特征为基础的，类质同象置换是其控制因素的基

础，而微量元素在矿物中的赋存形式是查明其基础的关键。

随着研究工作的深入和分析测试技术的提高，微量元素在矿

物中类质同象存在形式受到挑战，纳米级（ＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｓＮｐｓ）
矿物的研究是典型实例，它为解释困惑矿物微量元素地球化

学研究中某些矛盾问题，如用磁铁矿微量元素进行矿床类型

划分，提供了新的钥匙。

最近对智利ＬｏｓＣｏｌｏｒａｄｏｓＩＯＣＧ型矿床中三个世代的热
液磁铁矿的微量元素赋存状态开展了研究（Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，
２０１８），先用电子探针测定磁铁矿的微量元素分布及含量（背
散射ＢＳＥ和波谱ＷＤＳ分析），而后对微量元素富集的环带区
进行透射电子显微镜分析测试（详细方法见该文献）。分析

结果发现有六种纳米级矿物，包括透辉石、单斜顽火辉石、角

闪石、云母、钛铁尖晶石及富钛磁铁矿（图３９）。此外，还在
单个磁铁矿晶体中发现富铝（２％ ～３％）纳米级晶域
（ｎａｎｏｄｏｍａｉｎ）。这种结果表明，这些纳米级矿物颗粒是从热
液中过饱和，或从磁铁矿基质中出溶后形成，而后在磁铁矿

表面连续生长过程中被包裹进来，也表明纳米级颗粒的形成

促进了寄主矿物中新相的出溶。大量纳米级矿物颗粒的存

在表明，磁铁矿生长过程中微量元素的进入是复杂的，在解

释磁铁矿中微量元素进入的机制及其对矿床的形成意义、矿

图４０　不同氧逸度条件下锆石的 ＲＥＥ分配系数（据
ＢｕｒｎｈａｍａｎｄＢｅｒｒｙ，２０１２）
Ｆｉｇ．４０　ＲＥＥｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＬＡＩＣＰ
ＭＳ，ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｃｏｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｅａｎｄＥｕａｎｏｍａｌｉｅｓ

（Ｃｅ／Ｃｅ ａｎｄＥｕ／Ｅｕ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｏｇｆＯ２ｖａｌｕｅｓ

ｉｎｄｉｃａｔｅｄ（ａｆｔｅｒＢｕｒｎｈａｍａｎｄＢｅｒｒｙ，２０１２）

床类型判别时应慎重，应结合精细的矿物生成组合、期次和

结构分析，如在原生热液磁铁矿受后期热液作用发生溶解和

重新沉淀（Ｈｕｅｔａｌ，２０１５；陈华勇和韩金生，２０１５）。

６３　锆石Ｃｅ异常与氧逸度问题

Ｃｅ４＋与Ｚｒ４＋相似，Ｃｅ４＋比 Ｃｅ３＋易进入锆石，由于三、四
价离子在锆石中扩散慢，因此，Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋比值在锆石结晶后
保持不变。大量锆石的稀土元素组成研究证实其 Ｃｅ４＋／
Ｃｅ３＋比值与锆石形成时氧逸度有关（Ｂａｌｌａｒｄｅｔａｌ，２００２），锆
石的合成实验也证明了这个规律，ＢｕｒｎｈａｍａｎｄＢｅｒｒｙ（２０１２）
实验测定了锆石的稀土分配系数及氧逸度对 Ｅｕ、Ｃｅ异常的
控制（图４０）。
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火成岩中锆石Ｃｅ异常（Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋）被广泛用于成矿与
不成矿及成矿规模等研究 （ＨｉｎｔｏｎａｎｄＵｐｔｏｎ，１９９１；Ｂａｌｌａｒｄｅｔ
ａｌ，２００２；Ｌｉａｎｇｅｔａｌ，２００６，２００９；Ｈａｎｅｔａｌ，２０１３；Ｑｉｕｅｔａｌ，
２０１３；Ｓｈｅｎｅｔａｌ，２０１５；Ｔｒａｉｌｅｔａｌ，２０１１，２０１２；Ｂｕｒｎｈａｍａｎｄ
Ｂｅｒｒｙ，２０１２）。但是，越来越多的应用发现，用锆石Ｃｅ异常计
算的岩浆岩氧逸度常出现很大变化范围，而且常是数量级的

范围，如斑岩 Ｃｕ矿相关中酸性斑岩锆石的 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋变化
可达两个数量级。造成锆石 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋变化大的主要原
因有：

（１）锆石 ＬＲＥＥ含量变化很大，其原因可能是存在富
ＬＲＥＥ的显微矿物包裹体，如独居石、褐帘石或榍石等，计算
表明，占锆石体积００１％ ～０００１％的富 ＬＲＥＥ矿物可强烈
影响锆石的ＬＲＥＥ含量（Ｊａｉｎｅｔａｌ，２００１）。为鉴别锆石中富
ＬＲＥＥ矿物包裹体的存在，应分析锆石的Ｐ含量，当Ｐ含量和
ＬＲＥＥ均高时，应考虑富ＬＲＥＥ矿物包裹体的存在。Ｃａ／Ｓｒ比
值、Ｔｈ（相对于Ｕ）含量非常高、高Ｓｒ和Ａｌ，可分别鉴别榍石／
磷灰石、独居石、磷灰石和褐帘石等包裹体（Ｍｉｌｅｓｅｔａｌ，
２０１４）。电子探针的背散射 ＢＳＥ和波谱 ＷＤＳ分析与透射电
镜（ＴＥＭ）分析是确切鉴别锆石显微矿物包裹体，特别是纳米
级矿物包裹体的有效手段（Ｃｉｏｂａｎｕｅｔａｌ，２０１１；Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔ
ａｌ，２０１８）；

（２）热液锆石的 ＬＲＥＥ富集原因可能与石榴子石类似，
除可能存在富 ＬＲＥＥ纳米级矿物包裹体外，锆石在流体（不
是熔体）系统中的生长受流体成分、晶体生长速率、表面吸

附、扩散及水／岩比例等因素控制。而许多模拟和实验证实
ＨＲＥＥ含水络合物组合比 ＬＲＥＥ更强，使得在含水流体中
ＬＲＥＥ应优先进入锆石（本文章节４１）；

（３）Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋的计算时与 Ｌａ有关，而锆石对 ＬＲＥＥ分
配系数很低，Ｌａ含量很低，常在 ＬＡＩＣＰＭＳ或 ＳＩＭＳ分析的
检出限之下，造成Ｌａ分析误差大；

（４）榍石的结晶也会影响锆石的 Ｅｕ和 Ｃｅ的异常
（Ｌｏａｄｅｒｅｔａｌ，２０１７）；

（５）锆石的合成实验表明（ＢｕｒｎｈａｍａｎｄＢｅｒｒｙ，２０１２；Ｔｒａｉｌ
ｅｔａｌ，２０１２），Ｃｅ和Ｅｕ的分配系数与锆石结晶温度及晶出锆
石的熔体碱度和铝饱和指数 ＡＳＩ（实验条件为０５０～１２５）
有关：

Ｌｎ（Ｃｅ／Ｃｅ＃）Ｄ＝（０１１５６±０００５０）×ｌｎｆＯ２＋（１３８６０±
７０８）／Ｔ（Ｋ）－（６１２５±０４８４）

因此，在运用锆石 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋讨论氧逸度时应测定锆石
的Ｔｉ含量，并用锆石 Ｔｉ温度计讨论其氧逸度（Ｔｒａｉｌｅｔａｌ，
２０１２；Ｍｉｌｅｓｅｔａｌ，２０１４）。

６４　矿物原位定年

用ＬＡＩＣＰＭＳＵＰｂ或ＳＩＭＳ原位测定年龄，不同种矿物
（例如榍石与锆石）之间存在明显的基体效应，而同种矿物之

间基体效应则很小。因此，必须用同种矿物作为外部标样进

行元素分馏校正，所获数据才更为可靠。此外，矿物原位定

年数据信息的意义需通过所测定矿物的组构特点，以及寄主

岩石、矿石中的矿物组合判断。

叶大年院士在结构光性矿物学方面做出了杰出贡献，在叶先

生八十华诞之际，谨以此文表示热烈祝贺。
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